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Laboratoire des Fluides Complexes et leurs Réservoirs
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Résumé
L’exploitation des ressources non conventionnelles de roches mères telles que les schistes
gazeux contribue de plus en plus au mix énergétique mondial en raison de la raréfaction des
ressources conventionnelles. L’exploitabilité de ces réservoirs repose principalement sur la
qualité, la teneur et le type de matière organique qu’ils contiennent. En effet, il est admis
que plus de la moitié des hydrocarbures présents dans les schistes sont adsorbés dans la
matière organique solide, appelée kérogène, dont la structure est microporeuse et amorphe,
et qui représente à la fois la source et le réservoir d’hydrocarbures. Le kérogène se trouve
sous forme dispersée dans la matière minérale et représente environ 5% de la masse totale
de la roche. La compréhension des propriétés de transport des fluides à l’échelle des micro-
pores, en particulier leur dépendance aux conditions thermodynamiques et aux propriétés
structurelles du matériau, revêt une importance cruciale pour l’optimisation de la récupé-
ration de ces ressources. De ce point de vue, l’objectif principal de cette thèse vise à bien
documenter les propriétés de transport des hydrocarbures à travers les kérogènes et amélio-
rer leur description théorique. Pour ce faire, nous avons fait le choix d’étudier les propriétés
de transport des fluides à travers ces matériaux en utilisant une approche numérique basée
sur des simulations moléculaires de type dynamique moléculaire et Monte Carlo, conduites
sur des modèles moléculaires de kérogène mature et sur un système modèle simplifié. Ceci
nous a permis d’explorer les mécanismes de transport à une échelle où l’observation ex-
périmentale est difficile, voire impossible, et également de nous situer dans des conditions
thermodynamiques supercritiques (haute pression, haute température) caractéristiques des
réservoirs de gaz de schiste. La première partie de ce travail a consisté à étudier les propriétés
de transport et d’adsorption des fluides purs dans des structures de kérogène mature re-
construites par simulations moléculaires. Ensuite, la dépendance des propriétés de transport
aux variations des conditions thermodynamiques (température à gradient de pression fixe)
ainsi qu’à la distribution de tailles de pores a été étudiée. Concernant le deuxième objectif,
afin de mieux comprendre et modéliser la diffusion des fluides à l’échelle d’une constriction
microporeuse entre deux pores, nous avons étudié un système modèle constitué d’une seule
fente microporeuse formée dans un solide mono-couche. L’étude a consisté à simuler la
diffusion de transport d’un fluide à travers la constriction en variant les paramètres géo-
métriques (rapport d’aspect entre la largeur du pore et la taille des molécules diffusantes)
et thermodynamiques (température, chargement en fluide). Ces résultats de simulations
ont été comparés aux prédictions d’un modèle théorique, fondé sur la théorie cinétique des
gaz et la mécanique statistique classique, qui prend en compte l’effet de la température
sur la porosité accessible ainsi que l’effet du chargement en fluide à l’entrée du seuil de
pore. Un bon accord a été observé entre les valeurs simulées des coefficients de diffusion
et les prédictions du modèle proposé. Ce système a ainsi contribué à la compréhension des
phénomènes de tamisage moléculaire survenant lors du franchissement d’une constriction
microporeuse, inhérents au transport de fluides dans les matériaux microporeux tels que le
kérogène.
Mots-clés : Diffusion, perméation, matériaux microporeux, simulations moléculaires, kéro-
gène, schiste gazeux, propriétés de transport, adsorption
Abstract
The share of unconventional resources in the global energy mix is expected to rise because
of the shortage of conventional fossil resources. The major part of these unconventional
resources are found in source rocks such as gas shales. The profitability of shale reservoirs
strongly depends on the quality, type and content of organic matter contained in the rock.
Indeed, it is admitted that more than half of the hydrocarbons stored in the shale are
adsorbed in the solid organic matter, the so-called kerogen. The latter exhibits a micropo-
rous amorphous structure, and acts as both the source and the reservoir of hydrocarbons.
Kerogen is finely dispersed in the mineral matrix and represents about 5% of the total
mass of the rock. The understanding of the transport of fluids at the microporous scale
is of crucial importance for optimizing the recovery of these resources. More specifically,
how the structural properties of the microporous material and thermodynamic conditions
influence its transport properties is an open question. In this regard, the main objective
of this thesis is to document the transport properties of hydrocarbons through kerogens
and to improve their theoretical description. To do so, we opted for a numerical approach
based on molecular simulations of molecular dynamics and Monte Carlo codes performed
on molecular models of mature kerogen, as well as simplified model systems. We thus ex-
plored transport mechanisms at the molecular scale, at which experimental observations
are difficult, if not impossible. Supercritical thermodynamic conditions (high pressure, high
temperature) were considered, which are characteristic of shale gas reservoirs. The first
part of this work has consisted in studying the transport and adsorption properties of pure
fluids in mature kerogen structures reconstructed by molecular simulations. We studied the
dependence of the transport properties on the variations of the thermodynamic conditions
(pressure gradient at a fixed temperature) as well as the influence of the pore size distri-
bution. In order to better understand and describe the diffusion of fluids at the scale of a
microporous constriction between two pores, the second objective of this thesis focused on
a model system, which consisted of a single-layer solid with a slit aperture of controllable
width. We simulated the diffusional transport of simple fluids through the constriction for
various geometrical parameters (aspect ratio between the width of the pore and the size of
the diffusing molecules) and thermodynamic conditions (temperature, fluid loading). These
simulations results have been compared to the predictions of a theoretical model, based
on the kinetic theory and classical statistical mechanics, which accounts for the effect of
temperature on the accessible porosity and the effect of fluid loading at the entrance of
the pore. A good agreement was observed between the simulated values of the diffusion
coefficients and the predictions of the proposed model. The investigation of this simplified
system helped in understanding the molecular sieving phenomena inherent to the transport
of fluids in microporous materials such as kerogen.
Keywords : Diffusion, permeation, microporous materials, molecular simulations, kerogen,
gas shale, transport properties, adsorption
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1.4 Références . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
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3.4 Protocole de simulation moléculaire . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
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A.4 Références . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . VII
ii
Liste des figures
1.1 Prédiction de la production de gaz naturel à l’horizon 2040 . . . . . . . . . 2
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fonction de la température défini par rapport au gradient de pression imposé 114
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1.1 Le contexte de la production pétrolière
1.1.1 Introduction
Les ressources fossiles non conventionnelles ont été négligées pendant des années à cause
de leurs coûts d’exploitation trop onéreux. Néanmoins, au cours des années 90, l’exploitation
de ces ressources a pris une ascendance notable à cause de la raréfaction des ressources
conventionnelles. En outre, l’évolution des techniques d’exploitation des gisements non
conventionnels, notamment la fracturation hydraulique qui reste la technique la plus utilisée
pour produire les gisements dont les perméabilités sont très faibles qui sont de l’ordre de 1 à
100 nanodarcy1 pour les réservoirs de gaz de schiste, a permis la croissance de l’exploitation
de ces ressources. Le terme non conventionnel regroupe plusieurs types de réservoirs dont
les techniques d’exploitation représentent un grand défi technologique.
Figure 1.1: Prédiction de la production de gaz naturel dans le monde à l’horizon 20402
Selon une estimation de l’U.S. Energy Information Administration (EIA), par son rapport
publié le 15 Août 20162, la croissance de la production mondiale de gaz naturel passera de
342 Bcf/d [1]en 2015 à 554 Bcf/d en 2040. La plus grande part de cette croissance sera due
à la production de gaz naturel à partir des ressources en schistes (non conventionnelles),
qui passeront de 42 Bcf/d en 2015 à 168 Bcf/d d’ici 2040. Le gaz de schiste devrait donc
représenter 30% de la production mondiale de gaz naturel à l’horizon 2040.
[1]. Bcf/d : Billion cubic feet per day
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1.1.2 Types de matière organique dans les schistes sédimentaires
et leur importance
En fonction de l’environnement de dépôt : marin, terrestre ou lacustre,3,4 on distingue
différents chemins de génération d’hydrocarbures. Le processus de sédimentation conjugué
avec l’augmentation de la température et de la pression permettent de transformer la matière
organique accumulée en un matériau solide de plus en plus dense qui est le Kérogène
au fur et à mesure que la profondeur d’enfouissement augmente. En fonction du type
de kérogène produit et donc de l’environnement initial de dépôt, l’augmentation de la
température et pression peut produire de l’huile, du gaz humide ou du gaz sec. Le kérogène
est un matériau organique solide amorphe issu de la dégradation et maturation des dépôts
de sédiments organiques lors de l’enfouissement à température et pression élevées. Il a pour
particularité d’être insoluble dans les solvants alcalins et organiques tels que le chloroforme
ou le dichlorométhane en raison de son poids moléculaire élevé5. On distingue quatre types
de kérogène (cf figure 1.2), en fonction de l’environnement initial de dépôt de la matière
organique, ils sont donnés par la classification de Van Krevelen6 :
• Kérogène Type I : Généré principalement dans des environnements de dépôt la-
custres et dans certains cas marins. Ce type de kérogène est principalement propice
à la formation de l’huile à température et pression favorables.
• Kérogène Type II : Généré essentiellement dans des environnements de dépôt ma-
rins, il est riche en soufre et est propice à la formation de l’huile et du gaz en fonction
de son degré de maturité. Ce type de kérogène a fait l’objet d’étude du chapitre 3 et
4 de cette thèse.
• Kérogène Type III : Généré à partir des résidus organiques terrestres, il est moins
riche en hydrogène et plus riche en oxygène que le type II. Le kérogène de type III,
donnerait du charbon gazeux, principalement du méthane dans la fenêtre à gaz.
• Kérogène Type IV : Généré à partir de la matière organique érodée. Ce type de
kérogène contient une grande quantité de carbone et pas d’hydrogène. Son potentiel
de génération des hydrocarbures est nul.
Les hydrocarbures produits à partir des gaz de schiste s’écoulent à différentes échelles de
pores avant leur arrivée dans les puits de production et ensuite dans les séparateurs de
surface. Les hydrocarbures se désorbent d’abord de la matrice organique microporeuse du
kérogène, puis diffusent dans les micropores et mésopores de ce dernier avant d’atteindre les
3
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Figure 1.2: Diagramme de Van Krevelen montrant les chemins de maturation des kérogènes7
fractures qui les acheminent vers le fond du puits de production. En effet, il est admis que
plus de la moitié des hydrocarbures présents dans les schistes sont adsorbés dans le kérogène
microporeux8,9 représentant environ 5% de de la masse totale de la roche. Ainsi, au cours
de la dernière décennie, en raison du succès de la production de gaz de schiste notamment
aux États-Unis, les phénomènes de diffusion et d’adsorption/désorption qui se produisent
à l’échelle des micropores des kérogènes, ont attiré l’attention de plusieurs équipes de
recherche. En effet, les kérogènes microporeux présentent des perméabilités à l’écoulement
très faibles qui sont difficiles à modéliser. Cela dépend en grande partie de la connectivité
du réseau microporeux et de l’interaction entre le fluide et la roche organique. Dans les
réservoirs de schiste, la teneur et le type de matière organique déterminent si un réservoir
de schiste peut être ciblé pour l’exploitation pétrolière10,11. Comme la matière organique
peut adsorber le gaz et stocker des quantités significatives de gaz libre dans ses pores12,
plus la concentration de matière organique dans le réservoir de schiste est élevée, plus son
potentiel de production est élevé. Les données de la littérature suggèrent également que les
minéraux argileux ne contribuent pas beaucoup à l’adsorption du méthane dans les schistes
riches en matière organique (Barnett, Haynesville)13 et que la plus grande proportion des
hydrocarbures est stockée dans les micropores du kérogène.
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1.2 Contexte général des matériaux microporeux et pro-
priétés de transport
Les milieux microporeux sont des matériaux dont la taille des pores est comparable à celle
des molécules de fluide qu’ils transportent. La taille des pores de ces derniers ne dépassent
pas 2 nm selon la classification IUPAC14. Outre le kérogène microporeux, on les retrouve
dans plusieurs autres applications dont les procédés industriels tels que le traitement, la
purification et le stockage des gaz15–17. Les zéolites, les nanotubes de carbone ou les
charbons microporeux amorphes sont des exemples typiques de ces matériaux et représentent
des domaines de recherche très actifs. La caractérisation fiable de ces matériaux notamment
les kérogènes microporeux qui font l’objet de cette thèse, est essentielle à la conception et
à l’optimisation de leur nombreuses applications. Cependant, la structure désordonnée et
complexe des kérogènes et charbons microporeux constitue un défi pour la compréhension
des propriétés de transport et de stockage et les paramètres dont elles dépendent.
C’est d’autant plus le cas du kérogène, car sa séparation de la phase minérale altère
ses propriétés chimiques et entraine un matériau sous forme de poudre4. Ceci empêche
la réalisation d’expériences de perméation sur du kérogène pur capables de capturer des
conditions de réservoir in situ. Ainsi, afin d’étudier les propriétés de transport de fluide
au travers de ces matériaux complexes, de nombreux auteurs recourent aux techniques
numériques. Elles consistent à reconstruire par le biais de simulations moléculaires de type
Monte Carlo et dynamique moléculaires des modèles de kérogène d’origines et de maturités
différentes sur lesquels des expériences numériques d’adsorption, de diffusion et perméation
peuvent être réalisées dans des conditions de réservoir typiques des gaz de schistes.
Dans le contexte expérimental des matériaux microporeux, plusieurs études de perméa-
tion des gaz ont été menées par plusieurs chercheurs18–20 sur des carbones microporeux
amorphes de structures analogues à celles des kérogènes microporeux. Ces auteurs ont mon-
tré que la perméance [2] des espèces fluides dans ces matériaux est considérée comme un
processus activé21 dû aux phénomènes de tamisage moléculaire qui sont contrôlés par la
géométrie et structure des pores ainsi que la nature des espèces fluides diffusantes. Ces
phénomènes d’activation se traduisent par une augmentation des perméances des espèces
avec la température. Quant à la plupart des études numériques sur le kérogène, elles s’in-
téressent principalement à l’effet de la pression22–24, car dans les conditions de réservoir la
[2]. La perméance est définie comme le rapport du flux molaire au gradient de force motrice
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pression varie pendant la production à température quasiment constante. D’autres part, peu
d’études s’intéressent à l’effet de la température. Néanmoins, l’évolution de la perméance
avec la température permet de déterminer si le processus est activé ou non25. Dans la litté-
rature, il existe plusieurs modèles numériques de matériaux microporeux allant des modèles
de pores simples idéalisés aux modèles des structures complexes qui prennent en compte
la texture et la complexité structurelle du matériau. Dans ce qui suit, nous décrivons les
modèles numériques usités par les auteurs afin de documenter les propriétés de transport
dans les matériaux microporeux.
1.2.1 Modèle de pore plan idéalisé (slit pore)
Classiquement, le modèle le plus simple utilisé comme ”proxy”des charbons et kérogènes
microporeux est le modèle de pore plan (slit pore) à base de carbone (voir figure 1.3). Beau-
FFlux
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Pore plan en carbone  
Figure 1.3: Schéma décrivant un écoulement à travers un pore plan microporeux. La perméance
diminue systématiquement avec la température
coup d’études réalisées sur les slit pores peuvent être retrouvées dans la littérature26–29.
Lim et al27 ont utilisé le modèle du slit pore pour la séparation CO2/CH4 et ils ont montré
que l’effet de l’adsorption sur la perméance dans les pores étroits est plus fort que l’effet de
tamisage moléculaire. La perméance suit alors une tendance décroissante avec la tempéra-
ture comme montré sur la figure 1.3 . La comparaison des coefficients de transport dans
les pores plans idéaux et les membranes réelles de carbones microporeux révèle un écart
considérable. Ceci est dû au fait que le modèle du pore plan ne prend pas en compte les
effets d’entrée. En effet, il a été démontré que les barrières d’énergie sont très sensibles aux
petites différences dans les dimensions des constrictions et des entrées de pores dans les
membranes microporeuses réelles30. De plus, ces modèles de pores idéalisés ne représentent
pas la structure microporeuse du kérogène/charbon microporeux car il ne prennent pas en
compte la complexité structurelle de ces matériaux en terme de tortuosité, de rugosité et de
6
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distribution de tailles de pores et donc ne présentent pas de mécanismes de tamisage mo-
léculaire (voir figure 1.4). Ainsi ces modèles échouent à reproduire les tendances observées
dans les expériences sur les membranes de carbones microporeux amorphes.
1.2.2 Modèles de kérogène et carbone microporeux réalistes
Les simulations moléculaires ont été largement utilisées pour reconstruire des matrices
de matériaux microporeux, notamment les kérogènes et les carbones amorphes, afin d’étu-
dier les propriétés de transport et d’adsorption des fluides au travers de leurs structures
poreuses. Les techniques hybrides Monte Carlo/dynamique moléculaire peuvent être em-
ployées simultanément pour modéliser l’adsorption et la perméation dans ces matériaux.
Plusieurs auteurs ont œuvré à l’étude de ces propriétés dont Botan et al25 qui ont étudié la
Figure 1.4: Schéma décrivant l’effet de tamisage moléculaire des particules de fluide à travers
une surface microporeuse ayant des tailles de pores inférieures à la tailles des molécules du fluide
transportées (sphères grises).
perméation et l’adsorption de méthane sur deux types de modèles de carbones microporeux
à savoir le CS1000 et le CS1000a représentatifs des structures de charbons microporeux (voir
figure 1.5). Ces deux modèles ont été développés par Jain et al31 en utilisant la méthode
Hybrid Reverse Monte Carlo (HRMC)32 et ce en se basant sur des données expérimentales
de membranes de saccharose pyrolysé. Le modèle CS1000 présente une structure complè-
tement amorphe contenant des constrictions dont la taille est de l’ordre de la taille de la
molécule de méthane, avec une distribution de taille de pores propice aux effets de piégeage
et tamisage moléculaire. Contrairement au CS1000, le CS1000a présente une structure ef-
fectivement amorphe mais contient un pore percolant de l’ordre de la taille de la structure.
Les auteurs ont rapporté une perméabilité de méthane augmentant avec la température
7
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Figure 1.5: Figures décrivant deux modèles différents de matériaux microporeux ainsi que
l’évolution de la perméance avec la température de chaque modèle. Le modèle CS1000a et
CS1000 sont des modèles de carbones microporeux31. L’évolution de la perméance avec la
température est en accord qualitatif avec les résultats expérimentaux18
dans le CS1000 ce qui est révélateur de la survenue des phénomènes d’activation. Ces ré-
sultats sont en bon accord avec les résultats expérimentaux18–20 obtenus sur les membranes
de carbones amorphes. Contrairement au CS1000, les résultats rapportés pour le CS1000a
montrent une diminution de la perméabilité avec la température en raison de la présence
du pore percolant qui peut être assimilé à un slit pore avec une texture de paroi de pore
rugueuse. La diffusion dans ce cas est dominée par les phénomènes d’adsorption et présente
des tendances similaires à celles rapportées pour les slit pores. Cette différence entre les
deux modèles démontre que l’effet des constrictions des pores est le processus limitant dans
les expériences de perméation réelles sur des carbones amorphes. Outre l’effet de la tempé-
rature, l’effet de la densité de fluide joue également un rôle important dans la détermination
des propriétés de transport. Botan et al25 ont rapporté des perméances qui diminuent avec
le chargement en fluide, ceci est dû à l’effet de confinement croissant avec le chargement
en fluide, ce qui réduit la mobilité des particules de fluide.
En outre, Falk et al23 ont étudié les flux de fluides dans le CS1000a qui fait office de
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matrice de kérogène. Les auteurs ont utilisé la dynamique moléculaire afin d’étudier les
propriétés de transport. Ils ont démontré que la loi de Darcy ne permet pas de prédire le
transport dans la matrice microporeuse du kérogène en raison du confinement des fluides
dans les micropores. L’hypothèse hydrodynamique à cette échelle n’est donc pas appli-
cable en raison de la prédominance des interactions fluide/solide. À cette échelle, les effets
d’adsorption ne peuvent être négligés car le rapport de surface/volume de ces matériaux
est très élevé33. Par conséquent, les mécanismes de transport des fluides sont directement
influencés par l’adsorption dans les micropores.
En outre, des modèles réalistes de kérogène représentatifs des kérogènes microporeux ont
été reconstruits en se basant sur des données de caractérisations expérimentales telles que la
RMN [3]. Collell et al22 ont utilisé des modèles de kérogènes microporeux de type II, propices
à la formation des gaz humides, afin d’étudier les propriétés de transport et d’adsorption
des hydrocarbures. Ils ont montré que le mécanisme d’écoulement des fluides dans les
kérogènes microporeux est purement diffusif. De plus, ils ont montré que les coefficients
de diffusion de transport d’alcanes à travers le kérogène microporeux sont inversement
proportionnels à la taille des molécules de fluide transportées ce qui est en accord avec la
diffusion dans les polymères34,35. Cet effet peut entrâıner une séparation dynamique des
alcanes en fonction de leur longueur de chaines, notamment lors du processus de migration
des hydrocarbures des micropores organiques de la roche mère vers des pores de plus grande
échelle (mésopores, macropores). Sur la base de ces observations, les auteurs ont proposé
une formule simple pour calculer les coefficients de diffusion de transport des n-alcanes
en connaissant l’auto-diffusion du monomère en l’occurrence le CH4 à dilution infinie, la
formule est donnée par :
Lii ≈
D01
Nc
(1−θc) (1.1)
Tels que, Lii représente le coefficient de diffusion de transport de la chaine d’alcane, θc
représente le taux d’occupation de la chaine d’alcane dans le kérogène, D01 représente le
coefficient d’auto-diffusion du monomère (CH4) déterminé par les simulations moléculaires
à l’équilibre et Nc la longueur de la chaine. Cependant, l’effet de la température sur les
propriétés de transport des kérogènes demeure une question ouverte. Ainsi, l’utilisation
des simulations moléculaires pour étudier les matériaux complexes devient un domaine de
recherche qui pourrait améliorer notre compréhension des mécanismes de transport dans
des matériaux réalistes comme les réservoirs de gaz de schiste.
[3]. RMN : Résonance Mangnétique Nucléaire
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1.3 Motivation de l’approche numérique, problématique
et objectifs de la thèse
1.3.1 Motivation de l’approche numérique
L’étude expérimentale des propriétés de transport et séparation de fluides au travers des
échantillons de kérogènes microporeux isolés est une tâche très difficile. La difficulté prin-
cipale réside dans l’extraction du kérogène de la matière minérale. Il existe deux différentes
méthodes d’extraction du kérogène organique de la matière minérale à savoir les méthodes
physiques36 basées notamment sur un mouillage différentiel (en utilisant deux fluides de
densités différentes), qui n’altèrent pas les propriétés chimiques du kérogène mais ne per-
mettent qu’une récupération partielle. Le deuxième type d’isolation consiste à extraire le
kérogène par attaque chimique en utilisant des acides HF, HCl3,37 conduisant à une alté-
ration des propriétés chimiques de la matière organique3. Un autre inconvénient majeur de
la définition pragmatique du kérogène par son insolubilité dans les solvants organiques est
que la composition et les caractéristiques chimiques du kérogène dépendront étroitement du
solvant organique et de la procédure d’extraction utilisée pour cette séparation38. En consé-
quence, les données analytiques sur les kérogènes ne peuvent être comparées que si le même
solvant est utilisé. Malheureusement, il n’y a pas de protocole standard établi concernant
les procédures d’extraction. Le résultat est que l’extraction ne peut jamais être considérée
comme ”complète” car tout changement de ces paramètres du protocole d’extraction peut
entrâıner l’extraction de composés supplémentaires notamment les argiles38. Compte tenu
de ces difficultés émanant des techniques expérimentales, nous avons fait le choix d’étudier
les propriétés de transport des fluides à travers ces matériaux en utilisant une approche
purement numérique se basant sur des simulations moléculaires conduites sur des modèles
moléculaires de kérogène de type II mature (cf figure 1.6) et sur un système modèle (cf
figure 1.7). Ceci nous a également permis de bien documenter les mécanismes de trans-
port à une échelle où l’observation expérimentale est difficile, voire impossible. Ceci nous
permettra également de nous situer dans des conditions thermodynamiques supercritiques
(haute pression, haute température) caractéristiques des réservoirs de gaz de schiste.
1.3.2 Problématique et objectifs de la thèse
L’objectif principal de ce projet de thèse vise à bien documenter les propriétés de trans-
port des fluides à travers les matériaux microporeux amorphes de type kérogène et améliorer
10
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leur description théorique. Dans la section 1.2, nous avons fait le point sur les mécanismes
qui interviennent à l’échelle des micropores et leur impact sur les propriétés de transport
de fluides à travers ces derniers. En effet, il a été montré que les mécanismes de tamisage
moléculaire dans les membranes microporeuses amorphes pilotent leurs propriétés de trans-
port. Lorsque deux pores sont connectés par une constriction dont la taille est comparable
à la taille des molécules de fluide transportées, ces dernières ne sont capables de diffuser à
travers le milieu poreux que si leur énergie cinétique (agitation thermique) est supérieure à
un certain seuil appelé énergie d’activation.
Les objectifs de cette thèse sont formulés comme suit :
• À l’échelle d’une structure microporeuse de kérogène : le premier objectif consiste à
bien documenter les propriétés de transport des alcanes légers s’écoulant à travers
des modèles moléculaires de kérogène de type II-D (voir figure 1.6) se situant dans
la fenêtre à gaz. En effet, la compréhension des propriétés de transport de fluides
dans ces matériaux, en particulier leur dépendance aux conditions thermodynamiques
(variation de température à gradient de pression fixe) ainsi qu’aux propriétés structu-
relles des kérogènes (distribution des tailles de pores) revêt une importance cruciale
pour l’optimisation de la récupération de ces ressources.
• À l’échelle d’une constriction microporeuse (voir figure 1.7) entre deux pores : l’ob-
jectif consiste à prédire le coefficient de diffusion de transport d’un fluide à travers
la constriction et son évolution en fonction des paramètres géométriques (taille de
la constriction, taille des molécules de fluides) et thermodynamiques (température,
chargement en fluide). En particulier, ce système modèle nous permettra de tester
l’hypothèse selon laquelle le transport est un mécanisme activé.
Afin de répondre à ces deux objectifs, nous avons utilisé des simulations moléculaires de type
dynamique moléculaire et Monte Carlo respectivement en utilisant les logiciels LAMMPS40
et TOWHEE41. Afin de répondre au premier objectif, nous avons reconstruit des modèles
de kérogène moléculaire de type II-D se situant dans la fenêtre à gaz grâce à des simulations
de type trempe/recuit simulé39. Ensuite, nous avons étudié l’adsorption du méthane sur
ces structures afin d’ajuster la porosité et la distribution de tailles de pores sur des résultats
expérimentaux. Finalement, les perméances des alcanes purs C1, C2, C3 ont été investiguées
en variant la température et la distribution de tailles de pores des structures de kérogène.
Quant au deuxième objectif, nous avons réalisé une étude sur un système modèle (voir
figure 1.7). Ce dernier est représenté par un mur solide avec une ouverture de fente qui
11
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Modèle de kérogène II-D
2.6 nm
Figure 1.6: Figure d’une structure de kérogène II-D reconstruite dans le cadre de cette thèse
suivant le modèle d’Ungerer et al39
Increasing Time / Diffusion Process
Reservoirs filled with identical 
LJ fluid particles
Solid wall with a 
microporous slit opening
Figure 1.7: Figure décrivant le système microporeux modèle à l’échelle d’une seule constriction
utilisé afin de documenter les propriétés de transport au niveau d’une constriction microporeuse.
fait office de constriction microporeuse à travers laquelle diffusent les particules de fluide.
L’intérêt de cette démarche réside dans la simplification du problème et le contrôle des
paramètres géométriques qui sont de nature à influencer les mécanismes de transport de
fluide, comme la taille de l’ouverture de la fente microporeuse. Dans cette étude, nous
rapportons les valeurs des coefficients de transport calculés à partir des simulations de
dynamique moléculaire à l’équilibre (EMD) pour une gamme de températures, de densités
de fluides et de tailles de pores. En outre, afin de prédire la valeur du coefficient de transport
à travers la constriction, nous proposons une équation constitutive basée sur la théorie
cinétique des gaz et la mécanique statistique classique. Ce modèle théorique tient compte
12
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du potentiel fluide/solide et de l’effet complexe de la température via la définition d’une
porosité de surface accessible. De plus, nous tenons également compte de l’inhomogénéité
du fluide au niveau de l’entrée des pores. Dans le cas du système modèle, même si le
fluide n’est pas confiné dans un micropore comme tel est le cas dans les kérogènes, ce
système nous a permis de mieux comprendre les mécanismes de tamisage moléculaire lors
du franchissement d’une constriction microporeuse.
1.3.3 Plan du manuscrit de thèse
Le plan est le suivant :
• Le chapitre 2 est dédié à la description des simulations moléculaires et des champs de
forces ainsi que des méthodologies utilisées dans ce travail notamment pour le calcul
des coefficients de diffusion et de perméation des fluides.
• Le chapitre 3 est dédié à la description du modèle moléculaire de kérogène étudié,
notamment le type II-D et la méthode de reconstruction des structures 3D.
• Le chapitre 4 est dédié à l’étude des propriétés d’adsorption et de transport à travers
des structures reconstruites de kérogène II-D. La dépendance de ces propriétés aux
paramètres thermodynamiques comme la température et la pression ainsi qu’à la
distribution de la taille de pores a également fait l’objet de ce chapitre.
• Le chapitre 5 est dédié à la description du système modèle. Les coefficients de diffusion
de transport ont été calculés sur ce modèle, et ensuite comparés au modèle théorique
proposé, basé sur la théorie cinétique des gaz, pour une large gamme de température,
de densité et de largeurs de pores.
• Le chapitre 6 est dédié aux conclusions générales et aux perspectives.
• L’annexe A est dédiée aux techniques de caractérisation des structures de kérogène,
les techniques classiques de calcul de diffusion, et une comparaison des propriétés
d’adsorption par simulations de dynamique moléculaire et Monte Carlo.
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issue : Adsorption and fluid transport phenomena in gas shales and their effects on
production and storage. 4
[14] M. Thommes, K. Kaneko, A. V. Neimark, J. P. Olivier, F. Rodriguez-Reinoso, J. Rou-
querol, and K. S. W. Sing, “Physisorption of gases, with special reference to the eva-
luation of surface area and pore size distribution (IUPAC Technical Report),”Pure and
Applied Chemistry, vol. 87, no. 9-10, pp. 1051–1069, 2015. 5
[15] A. Ismail, D. Rana, T. Matsuura, and H. Foley, Carbon-based Membranes for Separa-
tion Processes. SpringerLink : Bücher, Springer New York, 2011. 5
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Introduction
Ce chapitre est dédié à la description de la méthodologie et des simulations moléculaires
utilisées dans ce travail.
• Dans la première section, des notions théoriques de physique statistique sont abordées.
La connaissance de leurs principes et de leurs hypothèses permet de bien comprendre
l’intérêt et l’application des simulations moléculaires. Ces notions sont donc considé-
rées comme un pré-requis pour la compréhension des simulations moléculaires.
• La deuxième section de ce chapitre est consacrée à la description des simulations
moléculaires de type Monte Carlo et dynamique moléculaire utilisées dans ce travail
de thèse.
• La troisième section est dédiée à la description des potentiels simples, les champs de
force utilisés afin de modéliser les interactions moléculaires fluide-solide et fluide-fluide
dans nos simulations.
• La quatrième section est dédiée aux techniques de biais (biasing methods) pour me-
surer des barrières d’énergie en dynamique moléculaire, une technique particulière est
utilisée dans ce travail, il s’agit de la technique Adaptive Biasing Force (ABF) qui
sera présentée en détails.
• La cinquième et dernière section est dédiée à la description des différentes techniques
de calculs des propriétés de transport d’intérêt pour ce travail, entres autres, les
coefficients de diffusion et perméabilité ainsi que le lien entre ces deux grandeurs.
2.1 Rappels de physique statistique
Les simulations moléculaires constituent l’ensemble des méthodes de simulations numé-
riques qui prennent en compte la structure moléculaire. Elles permettent également d’étudier
les propriétés de plusieurs systèmes de particules à l’échelle de l’atome et de la molécule.
L’état microscopique d’un système est défini par l’ensemble des positions des atomes
« −→ri » et leurs impulsions « −→pi ». Ces dernières sont considérées comme étant les coordonnées
d’un espace multidimensionnel (6N dimensions) appelé espace des phases. On peut donc
dire qu’un point appartenant à cet espace décrit totalement un état microscopique donné
du système.
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D’autre part, un état macroscopique est une description d’état s’appuyant sur les pro-
priétés macroscopiques du système comme la température, la pression, le volume, l’énergie
interne ...etc. Pour chaque état macroscopique, il existe de nombreux états microscopiques
compatibles avec les propriétés macroscopiques du système1. Ces dernières se calculent à
partir de moyennes sur les grandeurs microscopiques.
2.1.1 La moyenne statistique
Boltzmann (1868) et Gibbs (1902) ont proposé une approche permettant de calculer
les valeurs moyennes des grandeurs physiques à partir des grandeurs microscopiques.
• La moyenne temporelle consiste à faire la moyenne des trajectoires dans l’espace de
phase. La grandeur macroscopique Amacro est donnée par la moyenne temporelle de
sa contrepartie microscopique sur les 3N coordonnées et les 3N impulsions.
Amacro = 〈A〉temps = limtmacro→∞
1
tmacro
∫ tmacro
0
A
(
r3N(t),p3N(t)
)
dt (2.1)
• La moyenne statistique consiste à faire la moyenne d’ensemble des systemes microsco-
piques. À un instant donné « t » la grandeur macroscopique est donnée par la moyenne
d’ensemble de A
(
r3N(t),p3N(t)
)
pondérée par P(r3N,p3N)dr3Ndp3N qui représente la
probabilité du système de se retrouver dans un état microscopique
(
r3N,p3N
)
dans
l’espace de phase à dr3Ndp3N près, tel que :
Amacro = 〈A〉ensemble =
∫
A
(
r3N,p3N
)
P
(
r3N,p3N
)
dr3Ndp3N (2.2)
Où
P
(
r3N,p3N
)
=
exp
(−βE((r3N,p3N))
Q
(
r3N,p3N
) (2.3)
Tel que E représente l’hamiltonien du système avec E=K+U où K représente l’énergie
cinétique, U l’énergie potentielle et β = 1KbT
[1], tel que Kb représente la constante de
Boltzmann.
Q représente la fonction de partition dépendant de l’ensemble statistique dans lequel
on effectue la simulation, un rappel sur les ensembles statistiques et leurs fonctions
de partitions associées est effectué dans la section 2.1.3.
[1]. Kb = 1,38066.10−23 Joule/Kelvin
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2.1.2 Ergodicité
Ludwig Boltzmann a formulé en 18712 l’hypothèse ergodique fondamentale de la phy-
sique statistique. Elle fut formulée initialement pour les besoins de la théorie cinétique des
gaz. Cette hypothèse affirme qu’à l’équilibre, la valeur moyenne d’une grandeur calculée
dans le temps (qui est proche des mesures expérimentales) est équivalente à sa moyenne
d’ensemble donnée par la physique statistique.
L’hypothèse ergodique est donc fondamentale pour un bon rapprochement entre la
théorie et l’expérience. Dans notre cas, cette hypothèse est applicable aux deux méthodes
de simulations moléculaires classiques à savoir le Monte Carlo « MC » qui permet d’émettre
des moyennes statistiques et la Dynamique Moléculaire « MD » qui nous permet de moyenner
les grandeurs dans le temps, ces deux dernières moyennes sont en principes équivalentes3.
2.1.3 Ensembles statistiques
En mécanique statistique, toutes les configurations possibles du système forment un
ensemble statistique. Ces ensembles représentent la totalité des configurations possibles du
système associées à leurs probabilités de réalisation, rigoureusement définies pour chacun
d’entre eux. Ci-après, nous décrivons les principaux ensembles statistiques.
2.1.3.1 Ensemble microcanonique : NVE
Cet ensemble décrit un système complètement isolé d’énergie constante n’échangeant
pas de particules ni d’énergie avec le système extérieur. À l’équilibre macroscopique, le
systèmes ayant Ω états microscopiques « micro−états », son entropie est donnée par l’ex-
pression suivante :
S = kB.ln Ω (2.4)
Où : Ω = 1/Pi tel que Pi = la probabilité de réalisation de Ω micro-états. Étant donné que
le système est isolé, d’énergie constante, tous les états microscopiques de ce système ont
la même probabilité d’occurrence Pi .
2.1.3.2 Ensemble canonique : NVT
L’ensemble canonique NVT, correspond à un système contenant N particules dans un
volume fixe V qui peut échanger de l’énergie avec l’extérieur, comme on peut le voir sur la
figure 2.1. Le système est couplé à un thermostat et est donc maintenu à température fixe
T.
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N, VT
E
Figure 2.1: Ensemble canonique : le système, matérialisé par les sphères noires, est en équilibre
avec le thermostat représenté en couleur grise. Le nombre de particules N et le volume V du
système sont fixés, tandis que la température T est imposée en échangeant de l’énergie E avec le
thermostat
Dans l’ensemble canonique, un micro-état « i » se produit avec une probabilité Pi donnée
par :
PNVTi =
exp(−β.Ei)
ZNVT
(2.5)
Où β = 1kB.T représente le facteur de Boltzmann, ZNVT représente la fonction de partition
de l’ensemble canonique c’est à dire la fonction qui décrit tous les états du système. La
somme de toutes les probabilités d’occurrence des micro-états « Pi » sur tous les micro-états
Ω donne 1, on en déduit donc la fonction de partition ZNVT qui s’écrit :
ZNVT =
Ω∑
i=1
exp(−β.Ei) (2.6)
Cette somme sur l’ensemble des micro-états peut être remplacée par une intégrale sur
l’ensemble des configurations de l’espace de phase, et on obtient à partir de 2.6 :
ZNVT =
1
N!
∫
−→r N
∫
−→p N
d−→r Nd−→p N
h3N
exp
(
−βE
(−→r N,−→p N)) (2.7)
h représente la constante de Planck, h3 un facteur de normalisation qui peut être considéré
comme le volume d’un état microscopique, 1N! est introduit afin de prendre en compte les N !
permutations qui donne le même état microscopique. Parce que l’énergie s’exprime toujours
comme la somme d’une contribution cinétique et d’une contribution potentielle, la fonction
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de partition donnée par 2.7 se réécrit comme le produit d’une contribution cinétique (gaz
idéal) et d’une contribution potentielle (résiduelle) :
ZNVT =
1
N!
1
h3N
∫
−→p N
exp
(
−βE(−→p N)
)
d−→p N
∫
−→r N
exp
(
−βU(−→r N)
)
d−→r N = ZidéalNVT.ZresiduelleNVT (2.8)
Tel que ZidéalNVT =
Λ−3N
N! Λ représente la longueur d’onde de De Broglie. La partie résiduelle,
autrement appelée partie configurationnelle notée ZcNVT est donnée par :
ZcNVT =
∫
−→r N exp
(−βU(−→r N))d−→r N (2.9)
Dans un ensemble, la fonction de partition est liée à un potentiel thermodynamique. En
l’occurrence, le potentiel thermodynamique de l’ensemble canonique est donnée par l’énergie
libre de Helmholtz A telle que :
A = −kBT.ln ZNVT (2.10)
L’expression du potentiel thermodynamique est une illustration très importante de la ther-
modynamique statistique car elle relie la fonction de partition ZNVT qui décrit et représente
tous les états microscopiques du système aux grandeurs thermodynamiques macroscopiques
notamment l’énergie libre et la température.
2.1.3.3 Ensemble isobare-isotherme : NPT
L’ensemble isobare-isotherme (NPT) est largement utilisé dans les simulations molécu-
laires parce qu’il permet de mimer les conditions expérimentales réelles réalisées fréquem-
ment à pression et à température constantes.
Dans cet ensemble, la pression P ainsi que la température T sont fixées grâce à un
échange d’énergie et une variation de volume au travers d’un thermostat et d’un barostat.
La fonction de partition associée à cet ensemble est donnée par l’expression suivante :
∆NPT =
∑∑
exp(−β(Ei +PVi)) =
∑
exp(β.PVi).ZNVT (2.11)
Le potentiel thermodynamique associé à l’ensemble NPT est l’enthalpie libre notée G :
G = −kBT ln(∆NPT) (2.12)
2.1.3.4 Ensemble Grand canonique : µVT
Chaque système de cet ensemble est en équilibre avec un réservoir externe d’énergie et
de particules, à température et volume constants. Ce formalisme est donc utilisé lorsque
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NT
V
E
P
P
Figure 2.2: Ensemble isobare-isotherme NPT : le système, matérialisé par les sphères noires,
échange de l’énergie avec le thermostat représenté en gris et de volume au travers du barostat
schématisé par le piston. Le nombre de particules N dans le système est fixé, tandis que le
température T est imposée en échangeant de l’énergie E avec un thermostat, la pression est
également imposée en échangeant du volume avec le système externe
le nombre de particules ainsi que l’énergie du système peuvent fluctuer, ce dernier permet
par exemple de simuler l’adsorption dans un milieu microporeux. µ représente le potentiel
chimique qui est constant. La fonction de partition associée à cet ensemble est donnée par
V
E
,T
Figure 2.3: Schéma illustratif de l’ensemble Grand Canonique en équilibre avec un réservoir
externe d’énergie et de particules à température et volume constant : le système, matérialisé par
les sphères noires, échange de l’énergie et de la matière avec le réservoir externe représenté en
gris.
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l’expression suivante :
ΞµVT =
∑∑
exp(−β(Ei −µNi)) =
∑
exp(βµNi) ZNVT (2.13)
Le potentiel thermodynamique associé à cet ensemble est l’énergie libre de Landau autre-
ment appelée grand potentiel, tel que :
PV = kBT ln ΞµVT (2.14)
Le tableau 2.1 récapitule les fonctions de partition et les potentiels thermodynamiques
associés à chaque ensemble statistique :
Ensembles statistiques Fonction de partition Potentiel thermodynamique associé
Microcanonique NVE
∑
Ω = 1 dE = Tds−PdV+µdN
Canonique NVT ZNVT =
∑Ω
i=1 exp(−β.Ei) dA = −SdT−PdV+µdN
Isotherme-isobare NPT ∆NPT =
∑exp(β.PV).ZNVT dG = −SdT+VdP+µdN
Grand canonique µVT ΞµVT=∑exp(βµN) ZNVT d(PV) = SdT+pdV+Ndµ
Tableau 2.1: Tableau récapitulatif des ensembles statistques, leurs fonctions de partitions et des
potentiels thermodynamiques associés
2.2 Simulations moléculaires
2.2.1 Simulations de type Monte Carlo
La méthode de Monte Carlo est la première technique de simulation moléculaire classique
créée. Elle fût proposée en 1953 par Nicholas Metropolis4 .Cette méthode est purement
statistique, elle est le plus souvent utilisée pour étudier les propriétés d’équilibre des systèmes
moléculaires tel que les équilibres de phase5,6. Dans le présent travail, nous avons utilisé les
simulations Monte Carlo dans les chapitres 4 afin de :
• Calculer des potentiels chimiques (cf 2.4.1) dans les ensembles NVT et NPT. À cette
fin, nous avons utilisé le logiciel libre TOWHEE7.
• Réaliser des insertions et délétions de Monte Carlo dans les réservoirs de fluide com-
binées à un intégrateur de dynamique (technique hybride) afin d’étudier le transport
et l’adsorption de ces fluides dans les structures de kérogène. Nous avons utilisé à
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cette fin le module GCMC (cf 2.2.1.4) intégré dans le logiciel libre de dynamique
moléculaire LAMMPS8 .
Les simulations de Monte Carlo se basent sur l’algorithme de Metropolis4 décrit ci-dessous.
2.2.1.1 Principe de l’algorithme de Metropolis
xio
xin
Figure 2.4: Mouvement de Monte Carlo : génération d’un état n à partir d’un état initial o par
déplacement de l’atome i de xoi à x
n
i
Dans ce qui suit, nous allons décrire l’algorithme de Metropolis dans l’ensemble cano-
nique NVT. Un mouvement aléatoire est effectué en partant d’une configuration initiale « o »
vers une nouvelle configuration « n » (voir la figure 2.4), ces deux configurations étant carac-
térisées par leurs facteurs de Boltzmann respectifs donnés par : exp(−βU(o)),exp(−βU(n)),
où U représente l’énergie potentielle du système dans une configuration donnée.
La figure 2.5 représente les critères d’acceptation des mouvements Monte Carlo. Afin
d’accepter un mouvement d’une configuration « o » à « n » avec une probabilité exp
(
−∆U
kBT
)
qui représente la différence entre les facteurs de Boltzmann des deux configurations, un
nombre aléatoire ξ est généré uniformément entre 0 et 1. Le nombre aléatoire est comparé à
la probabilité d’acceptation exp
(
−∆U
kBT
)
. Si ce nombre aléatoire est supérieur à la probabilité
d’acceptation, le mouvement est rejeté, sinon il est accepté.
La probabilité de passer de l’état « o » vers l’état « n » est notée π (o→ n). À l’équilibre,
le principe du « detailed−balance » doit être respecté, autrement dit le nombre moyen de
mouvements acceptés à partir de « o » vers une autre configuration quelconque « n » doit
être équivalent au nombre de mouvements acceptés dans le sens « n » vers « o ».
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Accepter Toujoursaccepter 
Rejeter 
Figure 2.5: Figure illustrant les critères d’acceptance et de rejet des mouvements Monte Carlo
Le principe du « detailed−balance » est introduit par l’équation suivante :
N(o) π (o→ n) = N(n) π (n→ o) (2.15)
N(i) = exp(−βU(i))ZcNVT
(2.16)
Où N(i) représente la densité de probabilité pour que le système soit retrouvé dans l’état
i à l’équilibre. ZcNVT représente la partie configurationnelle de la fonction de partition dans
l’ensemble NVT, elle est donnée par l’équation 2.9. La probabilité π (o→ n) est définie
comme suit :
π (o→ n) = α(o→ n)Pacc (o→ n) (2.17)
Tel que α(o→ n) représente la probabilité de générer un mouvement aléatoire qui mène
de la configuration « o » vers la configuration « n » et Pacc (o→ n) représente la probabilité
d’acceptation de ce mouvement aléatoire. si α(o → n)=α(n → o) alors le système est non
biaisé. La règle de Metropolis exprime la probabilité d’acceptation d’un mouvement, elle est
donnée par l’expression suivante :
Pacc (o→ n) = exp
(−β (U(n)−U(o))) si U(n) >U(o) (2.18)
Pacc (o→ n) = 1 si U(n) <U(o) (2.19)
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2.2.1.2 Principe du detailed-balance
À partir de l’équation 2.15, on retrouve :
Si U(n) <U(o) alors Pacc(o→ n)Pacc(n→ o)
=
1
exp(−β[Uo −Un])
= exp
(−β[Un −Uo])
Si U(n) >U(o) alors Pacc(o→ n)Pacc(n→ o)
=
exp(−β[Uo −Un])
1 = exp
(−β[Un −Uo]) (2.20)
D’autres choix pour Pacc(n→ o) sont possibles9, mais le choix original de Metropolis et al
semble donner un échantillonnage plus efficace de l’espace de configuration que la plupart
des autres stratégies proposées.
2.2.1.3 Les mouvements aléatoires de Monte Carlo
Les mouvements les plus courants sont la translation et la rotation rigide. Une particule
i est sélectionnée aléatoirement dans le système et est déplacée dans le repère cartésien,
le déplacement est décrit par les coordonnées cartésiennes de la nouvelle position3,10,11.
xnewi = x
old
i +∆(ξ−0.5) Où ξ est un nombre aléatoire uniformément distribué entre 0 et 1 et
∆/2 représente le déplacement maximal autorisé après avoir bougé la particule. On calcule
son énergie dans la nouvelle position et la configuration est acceptée ou rejetée selon le
critère de Metropolis (cf section 2.2.1.1 et figure 2.5 ).
2.2.1.4 GCMC
Le GCMC [2] est une variante de Monte Carlo dans l’ensemble grand canonique, cette
technique est très utilisée dans les études d’adsorption dans les matériaux microporeux3,12.
Elle combine des insertions-délétions aléatoires de particules avec les déplacements aléatoires
classiques Monte Carlo3.
Les insertions/délétions consistent à échanger des particules avec un réservoir fictif de
fluide au même potentiel chimique que la bôıte de simulation. Par conséquent, ce mouve-
ment permet une fluctuation du nombre de particules dans le système et est caractéristique
de la simulation MC dans l’ensemble Grand Canonique, référé par la suite comme des
simulations GCMC.
2.2.2 Simulations de type Dynamique moléculaire
Cette technique est très proche des expériences, elle consiste à simuler l’évolution d’un
système de particules au cours du temps pour ensuite déduire les propriétés macroscopiques
[2]. GCMC : Grand Canonical Monte Carlo
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en faisant des moyennes spatio-temporelles qui seront représentatives du système étudié si
l’espace des phases est bien exploré. L’algorithme de simulation de dynamique moléculaire
résout la seconde loi de mouvement de Newton pour chaque atome visant à déterminer les
trajectoires du système dans l’espace de phase en produisant une évolution temporelle de
la position −→r et de l’impulsion −→p pour chaque particule.

−→pi = mi d
−→ri
dt
d−→pi
dt = −
−→∇Ui =
−→
Fi
(2.21)
Où : −→ri et −→pi sont respectivement la position et l’impulsion de la particule i, mi est la
masse de i et
−→
Fi représente la somme des forces agissant sur i.
Dans ce travail de thèse, nous avons utilisé les simulations de dynamique pour la re-
construction des structures de kérogène (chapitre 3), simuler le mouvement des particules
de fluide lors de l’étude du transport et d’adsorption à travers les structures de kéro-
gène générées (chapitre 4) et finalement simuler le mouvement des particules de fluide de
Lennard-Jones à travers le système modèle décrit dans le chapitre 5. À cette fin, nous avons
utilisé le logiciel libre de dynamique moléculaire LAMMPS8.
2.2.3 Les étapes d’une simulation de dynamique moléculaire
• L’initialisation : Pour initialiser les positions des particules, on procède soit d’une
manière aléatoire, soit en suivant une structure cristalline bien définie (hexagonale,
fcc. . . etc).
• Les vitesses sont calculées initialement à partir de la distribution de Maxwell Boltz-
mann13 ce qui permet de tendre plus vite vers l’équilibre. Les vitesses sont choisies
soigneusement avec une direction aléatoire de telle sorte que la quantité de mouve-
ment totale soit nulle suivant chaque direction de l’espace et ceci afin d’éviter toute
dérive globale du système.
• La résolution de l’équation du mouvement nécessite ensuite une entrée comportant
la masse atomique, le pas de temps et la force.
• La détermination de la force entre un atome i et un atome j nécessite un soin par-
ticulier car les résultats de la simulation de dynamique moléculaire dépendent du
champ de force appliqué (cf section 2.3). La force F est calculée à partir du potentiel
d’interaction Uij tel que Fij = −∇Uij.
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2.2.4 Intégration des équations du mouvement (Algorithme du
Verlet-vitesse)
Une fois que toutes les forces sont calculées, on procède à l’intégration des équations
du mouvement avec une méthode de différences finies. Dans ce travail, nous avons utilisé la
méthode du Verlet-vitesse dont l’algorithme est implémenté dans le logiciel de dynamique
moléculaire LAMMPS8 afin d’intégrer les équations du mouvement. L’algorithme du Verlet-
vitesse est basé sur un développement de Taylor de la position des particules. Les vitesses
sont déduites des vitesses calculées à chaque demi pas de temps.
Pour une particule i dont la position ri(t), la vitesse vi(t) et l’accélération ai(t) sont
connues à un instant t, la position de i à t+∆t est donnée par :
−→ri (t+∆t) = −→ri (t)+∆t −→vi (t)+ 12 ∆t
2 −→ai (t)+
−→
O((∆t3)) (2.22)
Ensuite on calcule la vitesse à t+∆t/2 :
−→vi (t+∆t2 ) =
−→vi (t)+ 12 ∆t
−→ai (t) (2.23)
On calcule ensuite l’accélération à t+∆t :
−→ai (t+∆t) = −1mi
−→∇Ui(t+∆t) (2.24)
La vitesse à t+∆t est ensuite déduite et est donnée par l’expression suivante :
−→vi (t+∆t) = −→vi (t+∆t2 )+
1
2 .∆t.
−→ai (t+∆t)+
−→
O((∆t3)) (2.25)
On peut déduire l’énergie cinétique à l’instant t+∆t, alors que l’énergie potentielle, au même
instant, est calculée dans la boucle des forces. L’erreur de troncature sur le développement
de la vitesse et la position est d’ordre trois en temps (O(∆t3)).
Il existe plusieurs types d’algorithmes pour l’intégration des équations du mouvement
comme l’algorithme d’Euler ou bien l’algorithme Leap-frog. On utilise le Verlet parce qu’il
est simple, rapide, ne requiert pas beaucoup de mémoire, réversible dans le temps et il
conserve l’énergie à temps long3,14.
2.2.5 Le Thermostat de Nosé-Hoover
Le thermostat de Nosé-Hoover fournit un moyen de contrôle de la température simulée
dans l’ensemble canonique NVT en contrôlant l’énergie cinétique du système. Ce thermostat
consiste à introduire une variable dynamique fictive dont la signification physique est celle
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d’un frottement qui ralentit ou accélère les particules jusqu’à ce que la température qui
est mesurée par l’énergie cinétique soit égale à la valeur imposée. Ceci implique la remise à
l’échelle des vitesses des particules si la température diffère de la température imposée par
le thermostat. Les équations de mouvement modifiées proposées par Hoover sont :

mi
d2ri
dt2
= fi −ζmivi
dζ (t)
dt =
1
Q
[
N∑
i=1
mi
v2i
2 −
3N+1
2 kBT
]
,
(2.26)
où Q dans l’équation ci-dessus détermine la relaxation de la dynamique du frottement
ζ(t), tandis que T désigne la température cible. On peut constater que lorsque dζ = 0,
l’énergie cinétique est donnée par 32 (N+1)kBT . Il y a un facteur 3N+1 au lieu de 3N car il y a
un degré de liberté en plus qui est ζ. Donc, ce thermostat vise à réduire l’effet d’un système
externe agissant comme réservoir de chaleur à un degré de liberté supplémentaire. Ce
réservoir thermique commande la température du système donné, c’est-à-dire la température
fluctue autour de la valeur cible. Tout se passe comme si un terme de frottement était ajouté
aux équations du mouvement. Ce terme est régulé par la différence entre la température
cible et la température mesurée dans le système :
• Si la température mesurée est inférieure à la température cible, le frottement devient
moteur.
• Si la température mesurée est supérieure à la température cible, le frottement devient
dissipatif.
L’équation du mouvement dans l’algorithme du Verlet-vitesse présentée dans la section
(cf section 2.2.4) est modifiée en ajoutant le terme de frottement de telle sorte à obtenir :

ζ(t+∆t) = ζ(t+∆t/2)+∆t2Q
[
N∑
i=1
mi
vi(t+∆t/2)2
2 −
3N+1
2 kBT
]
vi(t+∆t) =
[
vi(t+∆t/2)+∆t2 fi(t+∆t)mi
]
1+∆t2 ζ(t+∆t)
(2.27)
2.3 Champs de force
Les interactions entre les molécules doivent être prises en compte en utilisant un modèle
d’interaction empirique appelé champ de force. Dans ce travail de thèse, on utilise des
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champs de force classiques, à l’échelle atomique et au delà, qui ne prennent pas en compte
les effets de réactivité chimique, avec une description explicite des atomes ou des molécules.
Le traitement simplifié de l’énergie potentielle est réalisé par un champ de force semi-
empirique dont les paramètres sont généralement obtenus à partir des calculs de mécaniques
quantiques et par ajustement des données expérimentales telles que la diffractométrie de
rayons X, la diffraction d’électrons ou la RMN [3]. Idéalement, le champ de force doit être
assez simple pour être évalué rapidement, mais suffisamment précis pour reproduire les
propriétés d’intérêt du système étudié. La forme générale d’un champ de force empirique
peut s’écrire comme une somme de deux contributions principales à savoir : les interactions
intermoléculaires et les interactions intramoléculaires.
2.3.1 Les interactions intermoléculaires (non liées)
Ces interactions concernent les atomes qui appartiennent à des molécules différentes ou
qui sont séparées par plus de trois liaisons covalentes (cf figure 2.6). Elles se décomposent
de la façon suivante :
Uinter = Ucoul +Udisp +Urep (2.28)
Le terme Ucoul correspond aux interactions électrostatiques coulombiennes entre les charges
ponctuelles et les multipôles permanents. Le terme de dispersion Udisp correspond a l’in-
teraction entre les dipôles instantanés due aux fluctuations des nuages électroniques. Le
terme de répulsion Urep correspond à l’interaction répulsive entre les nuages électroniques
(répulsion de Pauli).
2.3.1.1 Les interactions coulombiennes
Lorsque les molécules comportent des charges électriques nettes ions ou dipôle/multipôles
permanents, on rajoute au potentiel intermoléculaire une contribution électrostatique. La
description la plus simple des interactions électrostatiques consiste a définir la distribution
de charges ponctuelles sur les atomes qui composent le système. Le potentiel électrostatique
s’exprime alors sous la forme :
Ucoul =
∑
i>j
qiqj
4πε0rij
(2.29)
Tel que la sommation se fait sur les charges ponctuelles qi et qj, rij est la distance entre
ces charges, et ε0 représente la permittivité du vide.
[3]. RMN : Résonance Magnétique Nucléaire
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2.3.1.2 Les interactions de dispersion-répulsion
Elles sont décrites par deux termes : un terme répulsif et un terme attractif (aussi
appelé terme de Van Der Waals) résultant des fluctuations instantanées causées par le
mouvement des électrons (voir équation 2.30). L’interaction de répulsion est un terme de
très courte portée qui détermine la distance d’équilibre. Plusieurs expressions analytiques
sont couramment utilisées, en particulier la forme A/rn. Généralement, ces interactions sont
modélisées en utilisant des modèles d’interactions de paire entre deux centres de force i et j.
Les resultats de ces potentiels d’interactions simplifiés servent notamment dans l’élaboration
de modèles macroscopiques de prédiction des propriétés thermophysiques. Classiquement,
le potentiel le plus utilisé pour décrire ces interactions est le potentiel Lennard-Jones 12-615
décrit ci-après :
Interaction intermoléculaire
1234
Figure 2.6: Figure représentant les interactions intermoléculaires dont les atomes sont séparés
par plus de trois liaisons covalentes.
ULJ(rij) = Urepulsion +Udispersion = 4ε
[(
σ
rij
)12
−
(
σ
rij
)6]
(2.30)
Tel que le terme en r−6 représente la dispersion attractive entre deux atomes, il est justifié par
la théorie. Le terme en r−12 (choisi arbitrairement) représente la répulsion due à l’exclusion
de PAULI16. ε et σ sont les paramètres de Lennard-Jones. Où σ correspond à la distance à
laquelle l’interaction entre les deux sites est égale à zéro, autrement dit la partie attractive
et répulsive du potentiel se compensent. ε représente la profondeur du puits de potentiel par
rapport à ULJ(σ) = 0, ces deux paramètres sont généralement obtenus à partir des paramètres
critiques telles que la température critique et la densité critique. Dans ce travail, nous avons
utilisé le potentiel Lennard-Jones 12-6 dans une approximation sphérique des molécules qui
sera décrite dans la section 2.3.2. Le potentiel de Lennard-Jones est bien adapté pour le
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comportement de fluides simples et de fluides moléculaires non polaires avec une symétrie
sphérique comme le méthane et l’isopentane.
Nous avons également utilisé, au cours de ce travail, une deuxième variante du potentiel
de Lennard-Jones à savoir le 9-6 décrit ci-après :
ULJ(rij) = Urepulsion +Udispersion = ε
[
2
(
σ
rij
)9
−3
(
σ
rij
)6]
(2.31)
Le potentiel 9-6 est celui utilisé dans le champ de force PCFF (cf section 2.3.6) utilisé
dans ce travail lors de la reconstruction des membranes de kérogène (chapitre 3). Une
approximation sphérique (cf section 2.3.2) basée sur des paramètres Lennard-Jones 9-6 est
également utilisée dans le chapitre 4 pour la description des interactions intermoléculaires
entre des molécules d’alcanes légers (C1 au C3) et les atomes composant les molécules de
kérogène.
2.3.2 Approximation sphérique
Les fluides simples composés de molécules de petites tailles non polaires, peuvent êtres
modélisés par une approche atome unifié représentée par un seul site de Lennard-Jones (voir
figure 2.7). Ceci peut être modélisé par un potentiel Lennard-Jones 12-6 ou par un potentiel
9-6.
Lorsqu’on utilise l’approximation sphérique et que l’on utilise un potentiel effectif de
type Lennard-Jones 12-6 ou 9-6, les effets macroscopiques des interactions moléculaires
s’expriment en fonction des deux paramètres de Lennard-Jones σ et ε, la masse m et
deux variables d’état (température et pression). Cette formulation est appelée loi des états
correspondants.
Pour bien exploiter la loi des états correspondants, les grandeurs thermodynamiques
sont exprimées en unités réduites, indiquées avec un astérisque en exposant. Le passage des
unités réelles aux unités réduites est donné dans ce qui suit : Énergie potentielle : U∗ = Uε−1,
Pression : P∗ = Pσ3ε−1, Densité :ρ∗ = ρσ3,Température :T∗ = kBTε−1. Ce système d’unité
est celui qui a été utilisé dans le chapitre 5.
2.3.3 Lois de combinaisons
Afin de définir les interactions croisées entre atomes de natures différentes, il est néces-
saire d’introduire des lois de combinaisons des paramètres de corps purs. Le champ de force
36
CHAPITRE 2. SIMULATIONS MOLÉCULAIRES ET MÉTHODOLOGIE
CH4
Figure 2.7: Figure représentant une approximation sphérique-atome unifié pour une molécule de
méthane
PCFF s’utilise avec des lois de combinaison dites de Waldmann-Hagler17 pour le potentiel
de Lennard-Jones 9-6, elles s’écrivent comme suit :
σ =
(
σ6i +σ6j
2
) 16
; ε = 2
√
εiεj
(
σ3i σ
3
j
σ6i +σ6j
)
(2.32)
Les lois de combinaison arithmétiques dites de Lorentz-Berthelot sont les plus utilisées,
notamment pour les potentiels Lennard-Jones 12-6, elles s’écrivent pour un atome i inter-
agissant avec un atome j comme suit :
σ =
σi +σj
2 ; ε =
√
εiεj (2.33)
Les lois de combinaisons de Waldmann-Hagler sont basées sur une valeur moyenne géomé-
trique et sont assez fréquemment utilisées et semblent donner de meilleurs résultats que
les règles de Lorentz-Berthelot en ce qui concerne la prédiction des équilibres de phases18.
C’est particulièrement le cas lorsque les sites Lennard-Jones en interaction sont de taille très
différente. Dans cette thèse, les lois de combinaisons de Waldmann-Hagler ont été utilisées
dans le chapitre 3 et 4 afin de déterminer les interactions croisées entre les atomes de ké-
rogène et également les interactions croisées entre les atomes de kérogène et les molécules
de C1, C2, C3 modélisées par une simple sphère de Lennard-Jones.
2.3.4 Rayon de troncature et prise en compte des interactions à
longue distance
En pratique, afin d’éviter que la portée du champ d’interaction ne dépasse la moitié de
la taille de la boite de simulation (appelé critère d’image minimum), on utilise un rayon de
troncature rc au delà duquel le potentiel est nul.
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Utronqué(r) =
{
ULJ(r) lorsque r≤ rc
0 lorsque r> rc
(2.34)
Si le potentiel intermoléculaire n’est pas rigoureusement nul pour r ≥ rc, la troncature
des interactions intermoléculaires à rc entrâınera une erreur systématique en ULJ. Lors de
l’utilisation d’un potentiel tronqué , il est nécessaire d’introduire les contributions à l’énergie
interne et à la pression des interactions situées au delà de la limite du rayon de coupure
rc. Dans le cas des interactions de dispersion-répulsion 12-6, on peut corriger l’erreur sur la
partie au delà du rayon de troncature en ajoutant une contribution à longue distance Utail
(voir équation 2.35).
Utail =
8
3πρεσ
3
[
1
3
(
σ
rc
)9
−
(
σ
rc
)3]
(2.35)
Tel que ρ représente la densité réduite du système. Cette approche étant suffisamment
précise pour les forces de van der Waals, qui tendent suffisamment rapidement vers zéro
à mesure que la distance augmente. Cependant, en raison de la longue portée des interac-
tions électrostatiques dont le potentiel décroit plus lentement que le potentiel de dispersion-
répulsion, le potentiel électrostatique ne peut être simplement tronqué à une distance infé-
rieure ou égale à la demi taille de la boite de simulation. Les approches les plus adaptées et
les plus utilisées sont les méthodes de sommation dans l’espace de Fourier comme la mé-
thode d’Ewald19 et Particle Mesh Ewald20 ainsi que la méthode Particle-Particle Particle
Mesh (PPPM)21,22. La méthode d’Ewald est recommandée pour des systèmes de quelques
centaines de particules par processeur ou moins. Pour les systèmes plus larges, la méthode
PPPM est suggérée. Dans ce travail de thèse, nous avons utilisé la méthode PPPM (cf
section 2.3.5).
2.3.5 La méthode Particle-Particle Particle-Mesh (PPPM)
La méthode Particle-Particle Particle-Mesh (PPPM) calcule le potentiel électrostatique
à l’aide d’une somme de deux parties : une partie d’interaction directe à courte portée et
une contribution d’un maillage au delà du rayon de troncature rc 21,22.
Ecouli =
∑
i<j
Edirectij +Emeshi (2.36)
Tel que :
Edirectij (rij) = qiqj
(
1−Emeshc (rij)
4πε0rij
)
pour rij < rc sinon Edirectij (rij) = 0 (2.37)
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Où qi représente la charge de la particule i et ε la permittivité du vide. Le terme Emeshc
représente la partie de l’interaction déjà prise en compte par une contribution de maillage
et ce afin d’éviter le double comptage des interactions. La contribution directe devient nulle
lorsque la distance est supérieure au rayon de troncature rc. Le potentiel de maillage ”mesh”
est obtenu en distribuant les charges sur un maillage, puis en résolvant l’équation de Poisson
(2.38) sur cette grille :
∇2Φ (r) = − 1
ε0
ρ (r) (2.38)
Où ρ (r) représente la densité de charge et Φ (r) le potentiel électrostatique au niveau de
la maille de position ”r”. Cette méthode a été utilisée afin de modéliser le potentiel élec-
trostatique lors de la reconstruction des modèles de kérogènes (chapitre 3). L’avantage de
modéliser les interactions coulombiennes avec cette méthode est que l’interaction entre les
particules dont la distance est inférieure au rayon de coupure est encore calculée essentiel-
lement en utilisant la partie directe et donc de manière précise.
2.3.6 Interactions intramoléculaires prises en compte dans le champ
de force PCFF
Dans les chapitres 3 et 4, afin de simuler explicitement la structure atomique du kéro-
gène, nous avons utilisé dans les simulations de trempe/recuit simulé pour la reconstruction
des modèles de kérogène microporeux le champ de force PCFF [4] issu de la famille de poten-
tiels connus sous le nom de potentiels de classe II. Le PCFF est basé sur le CFF9123raffiné
dans le but d’être appliqué aux polymères et aux matériaux organiques mais aussi aux
zéolites24. Il a été développé initialement pour les polycarbonates25. Les paramètres inter-
moléculaires ont été obtenus en minimisant l’énergie de la structure cristalline d’un modèle
géométrique d’un cristal organique basé sur une collection de sphères dures26. Il est para-
métré en fittant des résultats expérimentaux de composés organiques contenant notamment
H, C, S, O, N qui représentent les molécules principales qui composent le kérogène étudié
dans le cadre de ce projet. Il est également très utile pour simuler les propriétés mécaniques
et les compressibilités des polymères. Dans un souci de reproduction précise du compor-
tement interne des molécules, une introduction d’un ou plusieurs potentiels décrivant les
forces intramoléculaires est nécessaire dont la somme représente l’ensemble des compor-
tements intramoléculaires. La forme mathématique des potentiels de classe II se compose
d’une somme de paramètres d’énergie intramoléculaire et leurs termes croisés ainsi que de
[4]. PCFF : Polymer Consistent Force Field
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paramètres intermoléculaires. Ci-dessous, sont présentés les expressions des énergies intra-
moléculaires sans les termes croisés utilisé dans les champs de force de classe II :
• Élongation (bond stretching) : Le potentiel lié à l’élongation (voir figure 2.8.a)
est modélisé par l’équation 2.39 afin de reproduire les interactions de paire.
Eélongation = K2(r− r0)2 +K3(r− r0)3 +K4(r− r0)4 (2.39)
Où K2,K3 et K4 sont les paramètres de raideur, r est la longueur de liaison et r0 est
la valeur de référence de la longueur de liaison.
• Pliage (Angle bending) : Le potentiel lié au pliage (voir figure 2.8.b) est modélisé
par l’équation 2.40 avec une variation de l’angle autour de la valeur d’équilibre.
Eangle = K2 (θ−θ0)2 +K3 (θ−θ0)3 +K4 (θ−θ0)4 (2.40)
Où (θ−θ0) représente la différence entre l’angle de pliage et la valeur de référence.
• Angle de torsion dièdre : Le potentiel lié à l’angle de torsion dièdre est modélisé
par l’équation 2.41 afin de reproduire les interactions dièdre entre des quadruplets de
particules (voir figure 2.8.c)
Etorsion =
3∑
n=1
K(n)∗ [1−cos(nΦ−Φ0(n)] (2.41)
Afin de refléter différentes hybridations sur les atomes liés, l’énergie de torsion doit
contenir des termes périodiques simple, double et triple. Où Φ représente l’angle de
torsion.
• Angle de torsion impropre : Le potentiel de l’angle impropre est lié au mouvement
d’un atome (l) autour d’ un plan formé par trois autres atomes (ijk) (voir figure 2.8.d)
Eimpropre = K
[
χijkl +χkjli +χljik
3 −χ0
]2
(2.42)
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r
a) Élongation
b) Pliage d) Torsion impropre
c) Torsion simple
j
i
k
l
Figure 2.8: Schémas illustratifs des interactions intramoléculaires :la figure (a) représente
l’interaction due à l’élongation de la molécule, la figure (b) représente l’interaction due au pliage
de la molécule, la figure (c) représente l’interaction due à la torsion simple de l’angle dièdre de la
molécule et la figure (d) représente l’interaction due à la torsion impropre.
2.4 Calcul d’énergie libre
2.4.1 Méthode de Widom
La connaissance du potentiel chimique est parfois nécessaire à la simulation des différents
phénomènes tels que les équilibres de phase et les processus de transport tels que la diffusion.
Ces phénomènes sont importants dans la conception et le design de nombreux processus
industriels notamment dans le domaine du transport et adsorption des fluides dans les
matériaux microporeux qui font l’objet de ce travail.
Dans le but de maintenir les pressions des réservoirs amont et aval constantes en utilisant
la méthode DCV-GCMD (cf section 2.5.1), on contrôle le potentiel chimique des molécules
fluides. Pour ce faire, on impose un potentiel chimique constant dans les réservoirs qui
bordent les membranes microporeuses via des insertions et délétions dans l’ensemble grand
canonique, couplée à un intégrateur de mouvement de dynamique moléculaire. Dans ce
travail, le contrôle des pressions des réservoirs de fluide s’est fait en imposant des potentiels
chimiques calculés dans l’ensemble NVT. Pour ce faire, nous avons utilisé la méthode de
Widom27 qui consiste à insérer une particule fictive rejetée à chaque essai d’insertion pour
dériver le potentiel chimique en calculant la différentielle de l’énergie libre de Helmholtz
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donnée par l’équation 2.10 .
Pour l’insertion d’une particule de Widom, dans l’ensemble NVT le potentiel chimique
se déduit comme suit :
µi =
∂A
∂Ni
= −kBTln
(ZN+1
ZN
)
VT
(2.43)
L’équation 2.43 devient :
µi = −kBTln
( V
Λ3(N+1)
)
−kBTln〈exp (−∆Ui/kBT)〉
=µid +µex
(2.44)
Où le terme µid représente le potentiel chimique idéal, tandis que µex représente le
potentiel chimique d’excès lié à l’insertion de la particule de widom. Le terme ∆Ui repré-
sente le changement d’énergie potentielle totale du système de N particules si l’on devait
lui ajouter une particule. Au cours de la simulation, aucune particule n’est effectivement
ajoutée. La valeur de ∆Ui est calculée en insérant aléatoirement une particule fictive de
l’espèce dont on souhaite calculer le potentiel chimique. La valeur moyenne est calculée en
faisant une moyenne sur plusieurs essais d’insertion.
Ces simulations ont été réalisées en Monte Carlo grâce au logiciel TOWHEE7 pour
différentes pressions et températures dans l’ensemble canonique NVT.
Cependant, lorsque le système est très dense (ρ∗ ≈> 0.6 ), la contribution à la moyenne
de l’énergie potentielle liée à l’insertion sera très faible, car l’énergie de la configuration
générée est très élevée et le facteur de Boltzman dans l’équation 2.44 sera négligeable. De ce
fait, la précision statistique avec laquelle nous échantillonnons le potentiel chimique d’excès
sera faible. Des techniques de biais sont généralement utilisées pour remédier à ce problème.
Shing et al28 ont proposé la méthode restricted umbrella sampling qui consiste à guider
la particule fictive de Widom dans les endroits les plus appropriés d’énergies potentielles
faibles dans le fluide.
2.4.2 Équation d’état de Lennard-Jones (Kolafa et Nezbeda)
Afin de prédire les potentiels chimiques pour des sphères de Lennard-Jones (cf sec-
tion 2.3.2) dans des conditions thermodynamiques supercritiques, nous avons utilisé l’équa-
tion d’état proposée par Kolafa et Nezbeda29 qui est une équation non cubique, qui décrit
le comportement d’un fluide de Lennard-Jones 12-6 (équation 2.30). Le calcul du potentiel
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chimique d’excès en utilisant l’équation de Kolafa et Nezbeda obéit à la relation thermody-
namique suivante :
µ∗ex = A∗+
P∗
ρ∗
−T∗ (2.45)
Tels que A∗ représente l’énergie libre de Helmholtz, µ∗ex le potentiel chimique d’excès, P∗
la pression, ρ∗ la densité et T∗ la température du système.
L’équation de Kolafa et Nezbeda se compose d’un terme répulsif de sphère dure avec
un diamètre de collision dépendant de la température et un terme d’attraction empirique.
Pour davantage de précisions concernant les expressions des termes de l’équation 2.45, nous
renvoyons le lecteur à l’article de Kolafa et Nezbeda29. Cette équation contient moins de
paramètres que les autres équations d’état Lennard-Jones qu’on retrouve dans la littéra-
ture comme l’équation de Johnson et al30, mais malgré cela, elle couvre une gamme de
température beaucoup plus large, allant jusqu’à sept fois la température critique.
La figure 2.9 montre une comparaison entre les données de potentiel chimique d’excès en
fonction de la densité obtenues avec l’équation d’état de Kolafa et Nezbeda et les données
obtenues avec des simulations GCMC. Les simulations ont été réalisées dans des conditions
thermodynamiques supercritiques. La température varie de T∗=1.5 et T∗=4.5 et la densité
varie de ρ∗=0.1 à ρ∗=0.5.
Un accord parfait est observé entre les résultats des simulations GCMC représentés par
les symboles + et les résultats obtenus avec l’équation d’état Kolafa et Nezbeda représentés
par les cercles creux.
2.4.3 La méthode Adaptive Biasing Force
Certains systèmes moléculaires, notamment les milieux microporeux tels que les ké-
rogènes qui font l’objet de ce travail, se caractérisent par la présence de multiples états
d’énergie d’intensité faible à intermédiaire séparés par des barrières d’énergie très élevées.
La meilleure illustration étant les phénomènes d’activation liés au tamisage moléculaire dans
les micropores. De ce fait, la présence de ces barrières d’énergie empêche l’exploration de
tout l’espace de phase pendant des échelles de temps relativement courtes accessibles en
simulation de dynamique moléculaire classique. Afin de mesurer les barrières d’énergie, des
méthodes biaisées on été développées visant à améliorer l’échantillonnage des régions hau-
tement énergétiques. Plusieurs méthodes biaisées sont fréquemment utilisées en simulations
de dynamique moléculaire pour la mesure des barrières d’énergie, comme la méthode Um-
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Figure 2.9: Comparaison des potentiels chimiques calculés à partir de l’équation d’état de Kolafa
et Nezbeda et les simulations GCMC réalisées pour un fluide de Lennard-Jones pour des
températures variant de T∗=1.5 jusqu’à T∗=4.5 et des densités variant de ρ∗=0.1 à ρ∗=0.5.
Les symboles + représentent les données des simulations GCMC tandis que les cercles creux
représentent les données obtenues avec l’équation d’état. Les lignes en trait plein servent de
lignes directrices pour les yeux
brella sampling31,32 et la méthode ABF [5] 33,34. Cette dernière nous a servi à calculer les
profils d’énergie libre dans le système modèle présenté dans le chapitre 5. Elle est décrite
en détail dans ce qui suit.
2.4.3.1 Description de la méthode ABF
La méthode ABF vise à améliorer l’efficacité des simulations de dynamique moléculaire
dans lesquelles les profils d’énergie libre sont mal échantillonnés en raison de la présence des
hautes barrières d’énergie. L’idée derrière la méthode ABF est de préserver la plupart des
caractéristiques de la dynamique, tout en aplanissant le potentiel de force moyenne pour
éliminer les barrières d’énergie libre et accélérer ainsi les transitions entre les états de faible
et de haute énergie33,34(voir la figure 2.10 ). Pour ce faire, on calcule la force instantanée
agissant le long de la coordonnée de réaction (ξ) ainsi que sa moyenne dans le temps,
fournissant ainsi une estimation du gradient de l’énergie libre à chaque point le long de sa
trajectoire. En même temps, un champ de force externe est appliqué, compensant la force
réelle exercée par le reste du système qui empêche généralement les particules d’accéder
[5]. ABF : Adaptive Biasing Force
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à des zones de hautes énergies libres. Finalement, le champ de force externe converge
lorsque les particules ciblées peuvent explorer toutes les valeurs possibles de la coordonnée
de réaction avec une probabilité uniforme.
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Coordonnée de réaction (Å)
b) Milieu microporeux avec des barrières d’énergie 
a) Profil d’énergie libre en fonction 
de la coordonnée de réaction  
Figure 2.10: Schéma qualitatif décrivant le profil d’énergie libre obtenu par la méthode ABF
pour deux particules traversant des barrières d’énergie dans un milieu microporeux
2.4.3.2 Calcul de la force biaisée en utilisant la méthode ABF
On découpe l’intervalle d’intérêt en sous intervalles tel que N (Nstep,k) représente le
nombre d’échantillons collectés dans le sous-intervalle k après Nstep pas de temps. On peut
ensuite calculer la force moyenne agissant le long de ξ au niveau de chaque sous-intervalle
k dans lequel Fi
(
tki
)
représente la force du i ème échantillon dans le sous-intervalle k et tki
représente le temps auquel l’échantillon i a été collecté.
Fξ
(
Nstep,k
)
=
1
N
(
Nstep,k
) N (Nstep,k)∑
i=1
Fi
(
tki
)
(2.46)
Fξ
(
Nstep,k
)
représente la force moyennée sur l’ensemble des échantillons N . La force
−Fξ
(
Nstep,k
)
est appliquée afin de biaiser la dynamique du système. Pour un nombre
d’échantillons assez large, la force de biais converge vers la force moyenne agissant sur
le centre de force le long de ξ lorsque le centre de force aura échantillonné tout le système
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y compris les régions de haute énergie avec une probabilité uniforme. La force de biais est
liée à l’énergie libre par la relation
−→
F ξ = −−→∇Aξ. le profil de l’énergie libre le long de la
coordonnée de réaction ξ s’obtient en intégrant la force de biais Fξ par rapport à ξ comme
suit :
Aξ = −
∫
Fξdξ (2.47)
2.5 Techniques de calculs des coefficients de diffusion
par simulations moléculaires
La diffusion moléculaire est un processus irréversible qui tend à rendre uniforme le profil
de concentration des espèces chimiques constituant le système. Les simulations MD sont
généralement utilisées pour comprendre le comportement de diffusion des molécules de gaz
dans des matériaux microporeux. L’auto-diffusion et la diffusion de transport des molécules
de fluide peuvent être calculées à partir des trajectoires des particules calculées à l’équilibre.
L’autodiffusion est la diffusion qui décrit le mouvement des particules individuelles, tandis
que la diffusion de transport réfère à la diffusion du centre de masse du fluide. Cette
dernière peut aussi être calculée par simulations moléculaires hors équilibre. Le calcul des
coefficients d’auto diffusion et de diffusion de transport reposent donc sur des techniques à
l’équilibre et hors équilibre. À l’équilibre, les techniques les plus utilisées sont le déplacement
carré moyen et le formalisme de Green Kubo. Ces techniques n’ont pas été utilisées dans ce
travail de thèse, elles sont décrites dans l’annexe A.3.1 et A.3.2. Les techniques hors équilibre
reposent sur l’application d’un champ de force externe. Nous avons utilisé la technique DCV-
GCMD [6] dans ce travail de thèse, la description détaillée de cette méthode est donnée dans
la section 2.5.1. Nous avons également utilisé une technique35 que nous avons développée
permettant de calculer des coefficients de diffusion de transport à l’équilibre à travers des
interfaces planes. Le détail de cette méthode est donné dans la section 2.5.2.
2.5.1 Estimation de la diffusion de transport par les techniques
hors équilibre de type DCV-GCMD avec rétroaction du flux
En hors équilibre, une force motrice externe est appliquée sur le système afin de provo-
quer un flux de masse. La relation entre le flux et la force motrice est déterminée en régime
permanent avec l’équation de transport macroscopique appropriée tant que la réponse du
système à la perturbation externe reste linéaire. Ces équations peuvent provenir soit de la
[6]. DCV-GCMD : Dual Control Volume Grand Canonical Monte Carlo
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thermodynamique des processus irréversibles, soit d’autres lois phénoménologiques. Dans la
littérature, il existe différentes manières d’étudier les systèmes moléculaires en hors équilibre
en appliquant des forces motrices comme les méthodes EF-NEMD36,37 [7] et la méthode
DCV-GCMD (voir figure 2.11).
Cette dernière a été utilisée dans ce travail de thèse afin de simuler la perméation et l’ad-
sorption des alcanes C1, C2, C3 au travers des structures de kérogène. Pour les simulations
d’adsorption, les réservoirs amont et aval sont maintenus à la même pression. L’utilisa-
tion de la méthode DCV-GCMD pour les simulations d’adsorption permet d’échantillonner
la porosité accessible du milieux microporeux et ce par processus de diffusion naturelle
contrairement aux simulations MC où les molécules de fluide peuvent traverser facilement
les barrières d’énergie.
La technique DCV-GCMD38–40 est une technique hybride combinant des insertions/délétions
et des mouvements de dynamique moléculaire. Pour les simulations de perméation en hors
équilibre, nous avons amélioré la technique DCV-GCMD classique38–40, en introduisant une
boucle de rétroaction du flux mesuré sur les vitesses moyennes des particules insérées dans
les volumes de contrôle (voir figure 2.11) suivant la méthode proposée par Martin et al41.
Le découpage de la boite de simulation se fait différemment comparé à la technique
DCV-GCMD classique. En effet, le découpage se fait comme suit :
• On définit quatre zones de contrôle constituées de fluide libre dont deux régions
amont antisymetriques (haute pression) et deux régions aval (basse pression) comme
montré sur la figure 2.11.
• Les zones de contrôle sont en contact avec des régions tampons qui bordent les
membranes gauche et droite (cf figure 2.11).
• Ensuite, afin de contrôler les vitesses d’insertion des particules de fluide, la région
de contrôle amont doit être séparée en deux zones antisymétriques dont les vitesses
d’insertions sont opposées. Cela nécessite donc deux mesures de flux distinctes : une
dans la membrane de droite qui asservit les insertions dans les zones amont-droit
et aval-droit et une dans la membrane de gauche qui asservit les insertions dans
les zones amont-gauche et aval-gauche ainsi qu’une mesure du nombre de particules
locales dans chaque zone de contrôle (cf figure 2.11).
Dans le cas du GCMC classique implémenté initialement dans LAMMPS, les particules
sont insérées avec un vecteur de vitesse moyenne nul. Ceci a pour effet d’introduire des
[7]. EF-NEMD : External Field- Non-Equilibrium Molecular Dynamics
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discontinuités de densité (pression, potentiel chimique) entre les zones d’insertions et les
zones tampons qui bordent les membranes lorsqu’il existe une vitesse moyenne d’écoulement.
Il en résulte que le gradient réel au bord de la membrane est plus faible que le gradient que
l’on désire imposer. Cette différence entre le gradient imposé et le gradient réel mesuré est
système dépendant et peut entrainer des différences importantes sur le flux mesuré41.
Cette technique avec boucle de rétroaction du flux solutionne ce problème. La technique
est la même que celle du GCMD i.e. les seuls mouvements acceptés sont les insertions et
délétions couplés à un algorithme de dynamique de type Verlet-vitesse. L’amélioration de
cette méthode consiste à lui rajouter une mesure de flux qui permet de créer une boucle
de rétroaction entre un flux mesuré pendant la simulation et la vitesse moyennes des par-
ticules insérées. La vitesse des particules fluides insérées satisfait la ditribution de Maxwell
Boltzmann13 et suit une distribution gaussienne à la température cible. Cette dernière est
contrôlée par le moyen d’un thermostat de Nosé-Hoover (cf section 2.2.5).
La méthode DCV-GCMD requiert un bon calage du rapport MC/MD qui représente le
rapport entre les insertions et délétions de Monte Carlo et les pas de temps de la dynamique
moléculaire. Des valeurs trop petites ou trop grandes fausseraient les calculs des perméances
et des quantités adsorbées. Dans nos simulations, nous avons trouvé qu’une valeur du
rapport MC/MD de 10 suffit pour obtenir des valeurs de perméance convergentes dans la
gamme de température et de pression étudiées (350K-600K) à 50bar et 75 bar.
−→j (t) = 1V
N∑
i=1
−→vi (t) (2.48)
Le flux instantané
−→j (t) est calculé avec l’équation 2.48 tel que V représente le volume de
la zone où le flux est mesuré (cf zone mesure de flux dans la figure 2.11). Le flux moyen
des N particules qui traversent la membrane à l’instant t est relié à la vitesse moyenne de
l’écoulement au même instant par l’équation suivante :
Vflux(t) =
Vj(t)
N(t)
(2.49)
Où Vflux représente la vitesse moyenne de l’écoulement suivant la direction du flux, N(t)
représente le nombre de particules dans le volume V à l’instant t. Afin de lisser l’effet de la
boucle de rétroaction et éviter une instabilité dans la régulation des vitesses, on calcule une
moyenne glissante dans le temps sur Vflux. Ensuite, les vitesses des particules fluides insérées
sont contrôlées uniquement dans le sens de la direction du flux en rajoutant la valeur de
la moyenne glissante obtenue sur la vitesse Vflux calculée par l’équation 2.49 tandis que les
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composantes moyennes des vitesses dans les directions perpendiculaires à l’écoulement sont
nulles.
4L 2L2L
Réservoirs amonts
Membrane
gauche
Membrane
droite
L
Gauche Droit
Réservoir
aval-droit
Réservoir
aval-gauche
mesure
de flux
mesure
de flux
Figure 2.11: Schéma décrivant la technique DCV-GCMD avec rétroaction du flux. Les régions de
contrôle en couleur rose se situent loin des membranes et des régions de mesures de flux afin de
ne pas perturber la dynamique du système
2.5.1.1 Calcul de la perméabilité à partir du DCV-GCMD
Le calcul de la perméabilité (perméance) se fait une fois que le système ait atteint le
régime permanent. La perméabilité est définie comme le rapport de la densité surfacique
du flux calculée par l’équation 2.48 au gradient de fugacité par unité d’épaisseur L de la
membrane :
Pe =
〈j〉L
∆f
(2.50)
Où Pe est la perméabilité donnée en Barrer [8].∆f représente le gradient de fugacité qui est
la force motrice de l’écoulement, 〈j〉 représente la valeur moyenne du flux. Cette formulation
tient compte de la non idéalité du fluide. Dans ce travail, nous avons également utilisé une
deuxième formulation de la perméabilité (cf équation 2.51) qui est définie par rapport au
gradient de pression ∆P comme tel est le cas dans les expériences de transport et séparation
à travers les membranes de carbones microporeux42,43.
Pe =
〈j〉L
∆P
(2.51)
2.5.2 Méthode de calcul des coefficients de transport des fluides
purs diffusant à travers des interfaces planes à partir de si-
mulations de dynamique moléculaire à l’équilibre
2.5.2.1 Introduction
Le calcul des coefficients de diffusion dans les systèmes moléculaires figure parmi les
applications les plus utiles des simulations de dynamique moléculaire à l’équilibre. Ce calcul
[8]. 1 Barrer= 3.348 x 10-19 kmol / m.s.Pa
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repose généralement sur deux approches classiques, soit la relation d’Einstein (cf section
A.3.1) ou le formalisme de Green-Kubo (cf section A.3.2) qui produisent des résultats
équivalents. Ces deux méthodes exigent que les particules fluides diffusent pendant un
temps suffisamment long dans un volume d’espace bien défini, que ce soit dans un fluide
libre, à l’interface entre deux fluides44,45, à proximité des surfaces solides46,47 ou à l’intérieur
des matériaux poreux48–50.
Toutefois, lorsqu’il s’agit de la diffusion des fluides au travers des interfaces planes infi-
niment minces, le volume d’espace dans lequel les molécules diffusent est mal défini, hormis
pour le cas des fluides incompressibles51. Le coefficient de diffusion ne peut être déter-
miné sans ambigüıté à partir des simulations à l’équilibre. Par conséquent, les techniques
classiques mentionnées ci-dessus ne sont donc pas applicables. La diffusion à travers les
interfaces planes peut être rencontrées dans plusieurs contextes comme :
• la séparation membranaire et le transport de fluide à travers les kérogènes microporeux
où les effets d’entrée liés à la taille des pores accessibles et aux effets d’adsorption
au niveau de l’interface fluide/solide jouent un rôle important sur les coefficients de
transport52.
• la diffusion au niveau des interfaces liquide/vapeur53, comme la diffusion de la vapeur
d’eau dans l’air appliquée au séchage des milieux poreux.
• Les membranes mono-couches de type graphène nanoporeux pour la séparation de
gaz54 et le dessalement des eaux de mer55,56 où les interactions au niveau de l’in-
terface nanoporeuse du graphène jouent un rôle important sur la diffusion de ces
fluides.
Les études récentes de transfert de masse à travers les interfaces planes, comme les
graphènes nanoporeux, recourent aux techniques de calcul hors équilibre (NEMD [9])51,54
dans lesquelles le coefficient de transport est exprimé par le ratio entre le flux et la force
motrice de l’écoulement. Cependant, le point faible des techniques NEMD réside dans leur
incapacité à isoler la contribution des différents mécanismes physiques susceptibles d’influer
sur le flux des molécules à savoir la contribution hydrodynamique et la contribution de
diffusion moléculaire57. Dans ce contexte, nous proposons une méthode35 simple et précise
pour calculer le coefficient de transport diffusif d’un fluide pur à travers une interface plane à
partir des simulations de dynamique moléculaire à l’équilibre, sous la forme d’un coefficient
[9]. NEMD :Non Equilibrium Molecular dynamics
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de diffusion par unité d’épaisseur de l’interface. Dans le régime linéaire, ce coefficient est
défini comme le rapport entre la densité de flux molaire et le gradient de concentration de
fluide à travers l’interface. Contrairement au techniques NEMD, les simulations EMD [10]
tiennent compte exclusivement des fluctuations thermiques à l’équilibre, ce qui garantit
que la diffusion moléculaire est le seul mécanisme de transport qui intervient au cours
des simulations. La méthode35 proposée nécessite des données de sortie de la simulation et
repose principalement sur un algorithme de post-traitement. Cette méthode est publiée dans
le journal ”The Journal of Chemical Physics”http://dx.doi.org/10.1063/1.4997865.
2.5.2.2 Description de la méthode
Cette nouvelle méthode est appliquée à tout type d’interfaces planes tels qu’un solide
poreux, une interface fluide/fluide ou une face d’entrée d’une membrane. la figure 2.12
montre un schéma illustrant deux interfaces planes poreuses au contact de trois réservoirs
de fluide.
Particule de fluide
Réservoir  
latéral droit  
Réservoir 
latéral gauche 
(a)
H
Réservoir central 
L L 2L 
Figure 2.12: Schéma décrivant une interface plane à travers laquelle des particules de fluide de
taille σ diffusent. (a) représente l’interface plane. le système contient deux interfaces planes et
trois réservoirs de fluide de même espèce. deux réservoirs latéraux de taille L et un réservoir
central de taille 2L. Cette configuration nous permet d’appliquer les conditions aux limites
périodiques suivant la direction perpendiculaire à l’interface.
Les deux réservoirs latéraux ont la même taille L et le réservoir central de taille 2L conte-
nant des particules de fluide identiques, à l’équilibre thermodynamique. Cette configuration
permet d’appliquer les conditions aux limites périodiques suivant la direction perpendicu-
laire à l’interface. Si toutes les particules fluides dans le réservoir central étaient taguées à
[10]. EMD : Equilibrium Molecular Dynamics
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un instant arbitraire, elles diffuseraient dans le système à travers l’interface poreuse et leur
concentration deviendrait homogène.
Nous pouvons suivre dans le temps la diminution du nombre de particules taguées dans
le réservoir central, puis calculer le temps caractéristique de relaxation τ. Näıvement, on
pourrait penser que τ serait uniquement lié au coefficient de diffusion de transport D que
nous recherchons. Une telle supposition ne serait correcte que si τ était bien supérieur à
τbulk , où τbulk = L2/Dbulk est le temps caractéristique de mélange dans les réservoirs. Sinon,
le temps de relaxation serait lié à D et Dbulk de manière non triviale. En d’autres termes,
pour calculer le coefficient de diffusion D directement à partir du temps de relaxation, à
chaque pas de temps, la concentration des particules taguées doit être homogène dans
chaque réservoir. Toutefois, une telle condition ne peut être facilement satisfaite dans les
simulations de dynamique moléculaire, à moins que l’interface plane s’oppose fortement à
la diffusion.
Pour cette raison, nous avons développé une méthode de post-traitement qui reproduit
parfaitement l’effet d’un mélange instantané dans les réservoirs à chaque pas de temps.
2.5.2.3 Algorithme de post-traitement
Avant de discuter des détails de notre traitement numérique, décrivons l’expression du
coefficient de diffusion D dans la limite des réservoirs homogènes τ>> τbulk.
On suppose que le flux molaire instantané J des particules taguées du réservoir central
vers les réservoirs latéraux est donné par la loi classique de Fick, comme :
J = −2DSw(Cout −Cin)/δ (2.52)
Où Cin et Cout représentent les concentrations de particules taguées dans les réservoirs,
central et latéraux respectivement, et Sw = HW la section rectangulaire du système.
Étant donné que la différence de concentration est appliquée sur une surface plane très
mince, nous approchons le gradient de concentration par différence finie à travers une petite
distance δ correspondant à l’épaisseur de la paroi solide. Ce flux molaire alimente le réservoir
latéral avec des particules taguées, de sorte que :
J(t) = VdCout/dt (2.53)
Où V = 2LHW est le volume d’un réservoir (voir la figure 2.12). En outre, comme le nombre
total de particules taguées VC0 est conservé, la conservation du nombre total de particules
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taguées s’exprime par la condition suivante :
VdCout/dt = −VdCin/dt (2.54)
En combinant les équations 2.52 et 2.53 tout en se servant de la condition 2.54, on obtient
l’équation différentielle satisfaite par Cin :
dCin
dt +
1
τ
Cin =
1
τ
C0
2 , avec τ =
δV
4DSw
=
Lδ
2D
(2.55)
La solution de l’équation différentielle de premier ordre ci-dessus décrit l’évolution tempo-
relle de la fraction molaire de particules taguées dans le réservoir central, Xin = Cin/C0, on
obtient :
Xin(t) =
1
2
(
1+e−t/τ) (2.56)
Où le temps caractéristique de relaxation τ est directement lié au coefficient de transport
par unité d’épaisseur de l’interface D/δ qui quantifie la diffusion des particules de fluide
à travers l’interface plane en réponse à la différence de concentration molaire entre les
réservoirs.
L’algorithme principal de notre procédure de post-traitement est décrit par le schéma
de la figure 2.13. Cet algorithme vise à générer des fractions molaires transitoires Xin(t) et
Xout(t) de particules virtuellement taguées, dans les réservoirs central et latéraux, respecti-
vement, de sorte que les concentrations de particules taguées soient uniformes dans chaque
réservoir à chaque pas de temps. Notre technique rappelle le schéma de ”color diffusion”
développé initialement par Holian58 qui utilise le régime permanent en imposant un gra-
dient fictif de concentration constant. Toutefois, cette méthode est différente de la notre,
dans la mesure où nous exploitons la réponse transitoire du système et ce en imposant une
discontinuité initiale de concentration fictive.
Les indices ”in”et ”out”désignent les réservoirs central et latéraux respectivement, tandis
que les exposants ”tag”désignent les particules taguées et les exposants ”all”désignent toutes
les particules de fluide, qu’elles soient taguées ou non. L’algorithme de post-traitement est
réparti en quatre étapes successives :
1. On choisit arbitrairement un pas de temps comme origine des temps. Nous importons
ensuite le nombre de particules Nallin (1) et N
all
out(1) à partir des résultats des simula-
tions dans le réservoir central et latéraux respectivement. Ensuite, on tague toutes
les particules qui se trouvent dans le réservoir central tel que : Ntagin (1) = N
all
in (1) et
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Start
i =1
get simulation data: 
initialize reservoirs state:
i = i+1
get simulation data:
initialize number of tagged crossing particles:  
generate 
consistently with
update reservoirs state:
i = sample length
End
false
true
Sample at timestep 1
Detect crossing particles
Assign tags
Sample at timestep i
Figure 2.13: Schéma de l’algorithme de post-traitement pour la génération d’un échantillon
correspondant à une seule origine des temps. Le traitement dans le bloc en pointillé est détaillé
dans la figure 2.14
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Ntagout(1) = 0 qui correspondent aux fractions initiales des particules taguées Xin(1) = 1
et Xout(1) = 0.
2. Pour chaque pas de temps i> 1, on importe les quantités δNallin et δNallout à partir des
données de simulation, ces deux quantités représentent respectivement le nombre de
particules qui entrent et qui quittent le réservoir central. Les compteurs de particules
taguées traversant les parois poreuses dans chaque direction, δNtagin et δN
tag
out sont
initialisés à zéro.
3. La troisième étape consiste à compter les particules taguées qui entrent et sortent du
réservoir central. L’algorithme qui correspond à cette étape est décrit dans la figure
2.14 où le traitement est décrit pour les particules qui entrent dans le réservoir central.
Pour chaque δNallin de particules, nous devons déterminer si ces particules sont taguées
ou non, pour cela, nous effectuons un test qui compare un nombre aléatoire [rand ()]
compris entre 0 et 1 à la fraction molaire du réservoir d’où provient la particule, i.e.,
Xout(i−1) en l’occurrence. La probabilité qu’une particule taguée traverse l’interface
solide est donc égale à la fraction des particules taguées dans le réservoir source
(de provenance). Cela suppose que le réservoir source présente une concentration
spatialement uniforme de particules taguées. Ce test est répété pour chaque particule
traversant l’interface, détectée à l’instant i, et les compteurs δNtagin et δN
tag
out sont mis
à jour en conséquence. Le même algorithme est appliqué d’une manière réciproque
pour traiter le cas des particules fluides sortant du réservoir central.
4. La quatrième et dernière étape consiste simplement à mettre à jour le nombre de
particules et les fractions molaires des particules taguées dans chaque réservoir. Les
étapes 1, 2 et 3 sont répétées jusqu’à ce que le profil de concentration transitoire
généré atteigne la durée souhaitée de l’échantillon.
Une fois que nous avons obtenu la fraction molaire transitoire, on effectue un change-
ment de variable Yin = ln(2Xin −1) = −t/τ pour calculer le temps caractéristique τ à partir
d’une régression linéaire. L’algorithme de la figure 2.13 peut être répété pour plusieurs ori-
gines, fournissant ainsi le profil transitoire linéaire moyen Yin(t) avec une pente donnée par〈−1
τ
〉
=
−2
〈
D
δ
〉
L . La précision de la méthode dépend du nombre d’échantillons générés. Ce
dernier doit être réparti sur un temps de simulation qui est largement plus grand que l’ordre
de grandeur de τ afin d’obtenir des valeurs représentatives du coefficient de transport. Le
temps caractéristique τ représente l’échelle de temps des fluctuations de densité entre les
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j = 0
rand()
< false
true
j < 
true
j = j + 1
false
tagged particles increments:
                                   , 
Figure 2.14: Schéma de l’agorithme d’affectation des tags aux particules entrant dans le
réservoir central. Nous utilisons un algorithme réciproque pour attribuer les tags aux particules
quittant le réservoir central.
deux réservoirs en équilibre. En pratique, les échantillons couvrant un temps supérieur à 5τ
produisent des résultats convergents . En outre, si les origines de temps des échantillons
successifs Yin(t) ne sont pas séparés par un intervalle de temps suffisamment long, cela
pourrait entrâıner une corrélation entre les données ainsi que la sous-estimation de l’erreur
sur le coefficient de transport.
Afin de calculer le coefficient de transport des particules fluides à travers l’interface
plane, nous avons effectué de nombreuses simulations EMD en utilisant le simulateur de
dynamique moléculaire LAMMPS8, que nous avons étendu à nos propres besoins. Plus
précisément, nous avons développé une routine dans LAMMPS qui compte le nombre de
particules fluides traversant l’interface plane à chaque pas de temps, ce qui est obligatoire
pour le calcul des coefficients de transport.
2.5.2.4 Validation de l’algorithme pour un solide nanoporeux mono-couche
Afin de valider cette méthode, nous présentons dans ce qui suit des résultats de l’algo-
rithme de post-traitement obtenus pour un solide poreux mono-couche faisant office d’une
interface plane. Ce système (cf section 5.1) a fait l’objet d’une étude détaillée dans le
chapitre 5. On se réfère donc à ce dernier pour la description du modèle solide et fluide
le constituant. La figure 2.15 montre des profils de relaxationYin(t) générés pour plusieurs
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Figure 2.15: Résultats de l’algorithme de post-traitement obtenu pour un pore de largeur
h∗=0.60 à la température T∗=1.5 pour le système solide mono-couche (cf section 5.1). (a)
Profils de relaxation transitoires générés. Les lignes grises représentent les données obtenues à
partir d’origines uniques des temps. La ligne magenta représente le profil de relaxation moyenné
sur 103 origines temporelles. [(b) et (c)] Coefficient de transport et erreur relative en fonction de
l’intervalle de temps entre deux échantillons successifs générés. Nous avons utilisé un nombre de
500 échantillons, de durée 10 x 106 pas de temps chacun, qui est l’ordre de grandeur de τ dans
cette simulation.
origines temporelles et le profil moyen correspondant Yin(t) obtenu pour 103 origines tem-
porelles. Les échantillons générés sont en accord parfait avec le modèle de diffusion donné
par l’équation 2.56. En comparant le profil de relaxation moyen et les échantillons ayant
une seule origine temporelle de la figure 2.15, on constate que notre algorithme aléatoire,
combiné au changement de variable de X en Y, entrâıne une augmentation de la dispersion
des données générées en fonction du temps. Afin d’augmenter la précision de la régression
linéaire, nous avons donc utilisé une méthode des moindres carrés pondérée (WLS)59,60.
Comme la variance σ2Y(t) de chaque point de données reconstitué Yin(t) peut être calculée
avec précision au cours du post-traitement, nous définissons simplement les poids numé-
riques pour la procédure d’ajustement comme w(t) = 1/σ2Y(t). Les figures 2.15 (b) et 2.15
(c) montrent comment, pour un nombre constant d’échantillons, le coefficient de trans-
port et l’erreur relative (correspondant à 95% d’intervalle de confiance) augmentent et
atteignent un plateau lorsque l’intervalle de temps qui sépare les origines des temps consé-
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cutifs augmente. Dans les conditions les moins favorables, on a observé qu’un intervalle de
temps minimal de δt∗=50 (c’est-à-dire, 5×104 pas de temps) entre les origines de temps
choisies était nécessaire pour que les échantillons générés soient décorrélés. Dans ce cas,
l’erreur maximale sur le coefficient de diffusion calculé résultant de l’ajustement WLS n’a
pas dépassé 1%.
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Introduction
Le kérogène représente la partie la plus abondante de la matière organique dans la
roche sédimentaire. Il diffère selon son origine (marine, lacustre ou terrestre) et son niveau
de maturité. Il est caractérisé par une structure poreuse amorphe et des pores ayant une
taille moyenne inférieure à 2 nanomètres (appelés micropores). Le kerogène est insoluble
dans les solvants alcalins et organiques tels que le chloroforme ou le dichlorométhane en
raison de son poids moléculaire élevé1.
Dans les réservoirs de schiste, les hydrocarbures sont considérés comme majoritairement
stockés dans le kérogène, qui se trouve sous forme de nodules dispersés dans la matrice
minérale et représente généralement moins de 5% de la teneur totale en poids de la roche.
Il existe deux différentes méthodes d’extraction du kérogène organique de la matière
minérale à savoir :
• Les méthodes physiques basées sur la différence de densité (sink-float method)2 ou
par mouillage différentiel du kérogène et des minéraux par deux liquides non miscibles
(méthode de Quass)3. L’avantage principal de ces méthodes, c’est qu’aucune alté-
ration chimique n’est appliquée à l’échantillon, néanmoins la séparation du kérogène
du minéral demeure incomplète.
• Les méthodes chimiques basées sur une acidification de la matière non organique en
utilisant des acides chlorhydriques et hydrofluoriques. Le traitement par ces acides
conduit à un fractionnement de la matière organique et son altération ainsi que
certains résidus de matière minérale4 (principalement de la pyrite).
Pour toutes ces raisons, la séparation du kérogène de la matière minérale altère ses
propriétés chimiques et entraine un matériau sous forme de poudre, ce qui empêche la réali-
sation d’expériences de perméation sur du kérogène pur capables de capturer des conditions
de réservoir in situ.
Nous recourons donc aux techniques numériques consistant à reconstruire par le biais
de simulations moléculaires de type Monte Carlo et dynamique moléculaires des modèles
de kérogène d’origines et de maturités différentes sur lesquels des expériences numériques
d’adsorption, de diffusion et de perméation peuvent être réalisées dans des conditions de
réservoir typiques des gaz de schistes.
À l’échelle moléculaire, le kérogène est composé principalement de clusters polyaroma-
tiques de carbones réticulés entre eux par des petits groupements alkyles5 ainsi que d’une
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partie non négligeable d’hétéro-atomes (O, S, N) dont les proportions varient en fonction
de la maturité.
Ce chapitre est dédié à la description du modèle de kérogène mature utilisé dans ce
travail ainsi qu’à la description détaillée du protocole de génération des membranes de
kérogène.
• la première section est consacrée aux méthodes de reconstruction des membranes de
matériaux microporeux désordonnés de type kérogène et carbones microporeux .
• La deuxième section décrit le modèle de kérogène utilisé et ses propriétés chimiques.
• La troisième section est dédiée à la description détaillée des simulations moléculaires
et du protocole de génération des membranes de kérogène.
• La quatrième section rapporte les résultats de caractérisation des structures de kéro-
gène générées.
3.1 Méthodes de génération des structures de kéro-
gène
Dans le but de reconstruire des modèles 3D de kérogènes réalistes, la composition chi-
mique et la densité du kérogène doivent être reproduites. Pour cela, il existe deux principales
méthodes de reconstruction numériques utilisées dans la littérature, à savoir : la méthode
HRMC et la méthode de trempe ou recuit simulé.
3.1.1 La méthode HRMC
La méthode HRMC [1] a été largement utilisée pour la reconstruction des modèles de
carbones microporeux amorphes6,7. À partir d’une configuration initiale d’atomes respec-
tant la composition chimique du matériau dans une bôıte de simulation de volume imposé,
des mouvements de Monte Carlo des atomes sont réalisés, à travers lesquels certaines pro-
priétés cibles de la structure, mesurées expérimentalement, sont ajustées tout en minimisant
l’énergie7 de l’ensemble du système en utilisant un champ de force réactif (Airebo, Rebo,
Reax FF)8–10.
Le volume de la boite de simulation est choisi de sorte que la densité du système corres-
pond à la densité supposée ou mesurée expérimentalement du matériau. Aucune hypothèse
[1]. HRMC : Hybrid Reverse Monte Carlo
67
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n’est émise sur l’arrangement des atomes et le potentiel réactif doit donc être judicieusement
calibré pour obtenir une structure finale plausible.
Le processus de minimisation de l’énergie s’effectue en limitant les configurations mo-
léculaires possibles au moyen de la fonction de distribution radiale expérimentale (RDF).
D’autres contraintes, telle que la porosité, peuvent être utilisées en plus de la fonction de
distribution radiale. Opletal et al11 ainsi que Farmahini et al12 ont utilisé cette dernière
contrainte. Le contrôle de la porosité du modèle se fait en imitant la porosité expérimentale
de l’échantillon. Pour cela, ils ont découpé la boite de simulation en grilles et ont mesuré le
taux d’occupation [α = 1−porosité] de chaque grille associé à une erreur11,12 qui représente
l’écart entre la fraction du volume poreux expérimentale et celle obtenue par simulation
HRMC.
La contrainte cible la plus utilisée est la fonction de distribution radiale (RDF) expéri-
mentale du matériau , notée g (r). Les pics de g(r) sont liés à la probabilité de trouver un
atome à une distance r d’un autre atome. Cette fonction est obtenue par transformée de
Fourier inverse des données expérimentales du facteur de structuration (FS [2]), noté S(q)
et donné par la relation suivante :
S(q) = 1+ 4πρq
∫
r
(
g(r)−1)sin(qr)dr (3.1)
Où q représente le vecteur d’onde (scattering vector) et ρ la densité. Le facteur de struc-
turation12,13, S(q), est mesuré par diffusion neutron ou rayon X.
En règle générale, le facteur de structuration devrait être préféré en tant que contrainte
cible puisque la fonction de distribution radiale est soumise à des erreurs lors de la transfor-
mée de Fourier. Cependant, le calcul du facteur de structuration lors des simulations HRMC
est très coûteux en terme de temps de calcul14 par rapport à la fonction de distribution
radiale. De plus, en considérant que le facteur de structuration simulé serait nécessairement
affecté par des oscillations dues aux conditions aux limites périodiques du système14, les g(r)
sont de ce fait utilisées comme contraintes cibles pour reconstruire les modèles atomiques
du matériau ou de la structure étudiée.
Cette méthode est souvent adoptée dans la reconstruction des structures 3D de ké-
rogènes microporeux amorphes. Dans leurs travaux récents, Bousige et al15 ont utilisé la
méthode HRMC combinée avec la dynamique moléculaire pour la relaxation et ce pour
différents types de kérogènes d’origines et de maturités différentes. La combinaison MD-
[2]. FS : Facteur de Structuration
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HRMC est au moins un ordre de grandeur plus rapide que la méthode classique HRMC et
ce pour obtenir des structures finales aux propriétés comparables14.
Les auteurs ont généré pour chaque échantillon de composition chimique et de fonc-
tion de distribution radiale g(r) expérimentale données, des structures avec des masses
volumiques allant de 0,8 à 2,2 g/cm3, dans le but de trouver in fine les échantillons qui
correspondent le mieux entre les données expérimentales et les résultats des simulations.
Néanmoins, en employant la méthode HRMC, plusieurs minima d’énergie correspondant
à des états métastables peuvent apparâıtre au cours du processus de minimisation, ce qui
peut conduire à un grand nombre de structures finales. Pour remédier à ce problème, Il a
été constaté que l’utilisation d’une procédure HRMC multi-étapes (multi-stage) contribue à
réduire le nombre de structures finales probables. La première étape conduit à une structure
ayant un minimum profond d’énergie potentielle tandis que les étapes suivantes affinent
la structure en utilisant des contraintes cibles supplémentaires outre que la g(r) comme la
porosité11,12 (volume poreux).
3.1.2 La méthode de trempe ou recuit simulé (simulated quen-
ching/annealing)
Les compositions chimiques de certains échantillons de kérogène ont été précisément
caractérisées à partir des analyses C13-NMR [3], S-XANES [4] et la spectroscopie XPS [5] et
ce grâce aux travaux de chercheurs d’Exxon et d’IFP-EN [6] 16, et d’autres travaux17,18. Des
données analytiques sont disponibles pour plusieurs types de kerogènes d’origines différentes
et à différents niveaux de maturité. Ces échantillons sont caractérisés en termes de :
— Analyse élémentaire (H, C, N, S, O).
— Analyse des groupes fonctionnels impliquant des atomes N, S et O.
— Structure des atomes de carbone : aromaticité des molécules, pourcentage de car-
bones aromatiques avec liaison (O, S, N, sp3 C) et longueur de châıne aliphatique du
carbone.
Ces données ont été très utiles pour dériver les modèles moléculaires de kérogène. En effet,
Ungerer et al19 dans leur récents travaux ont sélectionné plusieurs types de kérogènes de
maturités et d’origines différentes à savoir des échantillons de type I-A provenant des shales
[3]. C13-NMR :Carbon-13 Nuclear Magnetic Resonance
[4]. S-XANES : Sulfur X-ray Absorption Near Edge Structure
[5]. XPS : X-ray Photoelectron Spectroscopy
[6]. IFP-EN : Institut Français de Pétrole-Énergie Nouvelle
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de Green River aux états unis, des échantillons II-A, II-B, II-C et II-D provenant du Duvernay
(Canada) dont la maturité augmente du II-A (immature) au II-D ( postmature) et aussi
des échantillons de type III immature typique des environnements de dépôts deltäıques.
Le modèle moléculaire de chaque échantillon est construit en respectant sa composition
chimique en terme de composition en atomes de carbones et d’hydrogène ainsi que d’hétéro-
atomes S (soufre), N (azote) et O (oxygène) et du pourcentage en carbone aromatique. les
modèles de kérogène sont aussi construits d’une manière à ajuster les longueurs de liaison
d’équilibre, les angles simples et les angles dièdres.
Afin de construire des modèles de kérogènes 3D à partir des modèles unitaires, plusieurs
travaux récents20–22 ont utilisé la méthode de la trempe/recuit simulé dont le processus
est décrit ci-après :
• Initialement, on place de 5 à 12 molécules de kerogène dans une bôıte de dimension 10
× 10 × 10 nm3 dont la masse volumique ne dépasse pas 0,1 g/cm3. Il est également
possible d’inclure les composés générés in situ (hydrocarbures, résines et asphaltènes)
dans la boite initiale de simulation dans le but de modéliser toute la matière organique
générée au cours du processus de maturation (cf travaux de Collell et al20).
• Après avoir préparé la boite de simulation, plusieurs configurations initiales sont gé-
nérées en effectuant une simulation NVT à haute température (1000 K) et à faible
densité (< 0.1 g/cm3). Ces dernières correspondent à des états du système sépa-
rés par des intervalles de temps suffisamment longs, de sorte que les configurations
obtenues soient décorélées.
• Ensuite, pour chaque configuration initiale générée, on effectue des simulations suc-
cessives de type NPT avec quatre paliers de température décroissante (900 K, 700K,
500 K et 300K) à une pression constante de 200 bar, la matière organique est donc
condensée et amenée dans des conditions de réservoir.
Contrairement à la méthode HRMC, la densité de la structure étudiée par la méthode
de trempe/recuit simulé est un résultat de la simulation NPT. De plus, aucune contrainte
n’est imposée hormis la structure chimique qui est soigneusement préparée en calibrant
sa composition sur des données expérimentales de type C13-NMR, S-XANES. Quant au
champ de force, la méthode du recuit simulé utilise des potentiels classiques de type PCFF,
CVFF, OPLS...etc (cf section 2.3.6), contrairement à la méthode HRMC qui utilise des
potentiels réactifs pour la formation et la rupture des liaisons, permettant de modéliser le
processus de maturation et formation du kérogène. .
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3.2 Modèle de kérogène II-D
Le modèle de kérogène utilisé dans cette étude est le II-D (postmature) d’origine marine
correspondant à la fenêtre à gaz (voir figure 3.1) dont les échantillons ont été récoltés dans
les schistes du Duvernay au Canada. Ce modèle peut représenter les kérogènes contenus
dans les schistes gazeux du Barnett et de Haynesville qu’on retrouve aux États Unis. Il
convient de noter que dans tout ce qui suit, les résultats et les discussions sont présentés
pour le kérogène de type II-D postmature.
II-C
II-D
Figure 3.1: Figure représentant le diagramme de Van Krevelen : l’étoile rouge sur le diagramme
indique le type de kérogène utilisé dans ce travail se situant dans la fenêtre à gaz (type II-D)
3.2.1 Propriétés chimiques du kérogène II-D postmature
Le modèle conçu pour le kerogène II-D (voir figure 3.2) a pour formule chimique
C175H102O9N4S2 et une masse moléculaire Mw = 2468.9 g/mol.
D’après le tableau 3.1, Les rapports H/C, O/C, N/C et S/C du modèle II-D sont
très proches des expériences et présentent un écart aux expériences ne dépassant pas 2%.
L’aromaticité moyenne du modèle d’Ungerer et al est de 79% contre 80% pour les données
RMN et 72% pour les données XPS).
Un bon accord est également observé pour le pourcentage de carbones aromatiques
avec liaisons (N, S, O, sp3 C), soit 29% pour le modèle et 24% observé à partir de la RMN
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du 13C.
En conclusion, le modèle d’Ungerer et al permet une bonne correspondance avec l’ana-
lyse élémentaire et l’analyse des groupes fonctionnels.
Figure 3.2: Image représentant le modèle moléculaire du kérogène type II-D construit par
Ungerer et al19. Les sphères noires correspondent aux atomes de carbone, les blanches
correspondent aux atomes d’hydrogène, les rouges aux atomes d’oxygène, les bleus à l’azote et
les jaunes indiquent les atomes de soufre
3.2.2 Discussion et comparaison du II-D aux autres modèles
Expérimentalement, l’intérêt d’utiliser les méthodes de caractérisation RMN 13C, X
(XPS) et S-XANES est de caractériser les kerogènes de manière non destructive en s’offrant
la possibilité de déterminer leurs compositions chimiques sans pour autant les altérer. En
ce qui concerne le modèle de kérogène utilisé (II-D postmature), la composition chimique
en terme du rapport atomique H/C et du pourcentage de carbones aromatiques est bien
respectée, avec des écarts relatifs aux expériences de 2% et 5% respectivement, ce qui est
également le cas pour les modèles les moins matures19. Les écarts sont comparables aux
incertitudes des techniques de mesures expérimentales, comme l’illustrent les différences
entre l’aromatique XPS et la RMN 13C, qui peut atteindre 8% (voir tableau 3.1). Le
rapport atomique H/C est de 0.58 et l’aromaticité de 0.80 pour le modèle II-D postmature.
Le kérogène II-D utilisé dans cette étude (correspondant à la métagenèse qui représente la
fenêtre de génération des gaz secs ) est caractérisé par un rapport H/C et O/C faibles. Ceci
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Tableau 3.1: Composition et paramètres structurels du modèle moléculaire du kérogène de type
II-D correspondant à la fenêtre à gaz. La cible correspond aux données de Kelemen et al23. Le
modèle correspond au modèle moléculaire du kerogène II-D développé par Ungerer et al19
Composition chimique II-D donnée cible II-D modèle Ungerer
H/C 0.56 0.58
O/C 0.047 0.051
N/C 0.021 0.023
S/C 0.01 0.011
% du carbone aromatique XPS(a) ou NMR(b) 72 (a) 80(b) 79
nbre d’atomes C par cluster aromatique 20 19.9
Fraction des aromatiques lié (N, O, S, C sp3) 0.24 0.28
atome O dans C-O par 100 C 4.7 5.1
nbre de O dans le groupe (COOH) par 100 C 0 0
nbre de O dans le groupe (>C=O) per 100 C 0 0
Pyrrolique (% molaire de N) 62 75
Pyridinique (% molaire de N) 15 25
Quaternaire (% molaire de N) 23 0
S aromatique (% de S organique) 80 100
S aliphatique (% de S organique) 20 0
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est particulièrement dû à la perte des hétéro-atomes (O, S, N) et à son degré de maturité
élevé.
Le rapport atomique H/C est de 1.5 pour le modèle immature I-A. Les différences
de carbones aromatiques sont importantes, l’aromaticité varie de 0.25 pour l’échantillon
I-A le moins mature à 0.80 pour l’échantillon II-D. L’augmentation de la maturité dans
les échantillons de type II (du II-A le moins mature au II-D le postmature) entrâıne une
fraction croissante du carbone aromatique protoné et une fraction décroissante de carbones
aromatiques avec liaisons (S, O, N, C sp3), et cette tendance est correctement reproduite
dans les modèles moléculaires d’Ungerer et al.
3.3 Composition des structures 3D
Dans notre travail, nous avons généré des structures 3D en utilisant trois différents
protocoles, à savoir :
• Approche par conservation de la composition chimique du kérogène immature.
• Approche en considérant l’expulsion de la phase fluide.
• Approche sans phase fluide.
3.3.1 Approche par conservation de la composition chimique du
kérogène immature
Tissot et welte4 ont émis l’hypothèse qu’au cours du processus de maturation du kéro-
gène, la composition chimique reste conservée et aucun composé chimique (alcane, CO2,
résine et asphaltène) n’est expulsé. Dans leur récente étude, Collell et al20 ont généré des
structures de kérogène II-C (voir figure 3.1) propice à la formation de gaz humide corres-
pondant à la phase de catagenèse. Pour cela, ils ont rajouté aux molécules de kérogène
les composés générés au cours du processus de maturation allant du début de la diagé-
nèse jusqu’aux composés légers, notamment le méthane, créés à la fin de la catagenèse par
crackage thermique.
Dans un premier temps, nous avons adopté cette méthode afin de générer nos structures
de kérogène II-D en incluant une composition de fluide correspondant au début de la phase
de métagenèse (alcanes légers, certaines longues chaines cycliques et aromatiques, eau, CO2
) dont la composition détaillée ne peut être rapportée, car il s’agit de données confidentielles
qui nous ont été fournies par TOTAL. Le tableau 3.2 représente la composition (fractions
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massiques) des composés organiques utilisés dans cette approche.
Tableau 3.2: Composition de la matière organique avec inclusion de la phase fluide
(Hydrocarbures+eau+CO2)
Type de molécule Nombre Fraction massique (%)
Kérogène II-D 12 71.87
C1-C10 - 20.25
C14 et Toluène - 8.87
Tableau 3.3: Comparaison de la composition et bilan atomique du modèle de matière organique
utilisé dans cette étude et le modèle de référence pour le kérogène II-A (immature) donné par
Kelemen et al23
Phase Rapport H/C Rapport O/C
Kérogène II-D 0.58 0.051
Hydrocarbures+CO2+H2O 2.63 0.195
Ce modèle 1.171 0.093
Kérogène II-A immature 1.17 0.097
L’objectif étant d’avoir une composition initiale globale (kerogène+hydrocarbures+CO2+eau)
qui correspond au mieux à la composition du kérogène de type II immature ayant un rapport
H/C=1.17 et un rapport O/C=0.097 afin de satisfaire l’hypothèse de Tissot et Welte4 de
conservation de la masse atomique du kérogène immature (voir tableau 3.3). On remarque
que les bilans atomiques H/C et O/C de notre modèle de matière organique sont en très
bon accord avec les résultats des bilans atomiques du kérogène immature type II-A publiés
par Kelemen et al23.
3.3.2 Approche en considérant l’expulsion de la phase fluide
La deuxième approche utilisée dans ce travail pour générer les structures de kérogène
II-D vise à considérer une très petite fraction de fluide principalement du méthane (voir
tableau 3.4).
Le gaz généré en fin de catagénèse et au cours de la métagenèse est produit par cra-
ckage thermique des huiles déjà générées durant le processus de maturation. Des études
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récentes24,25 indiquent qu’au stade de la conversion du kérogène en huile correspondant
à la phase de catagenèse, la pression des pores ne peut s’approcher de la pression litho-
statique que dans des conditions de perméabilité exceptionnellement faibles. Toutefois, lors
de la transformation des hydrocarbures pétroliers lourds en gaz par crackage thermique
(phase de métagenèse), la pression des pores augmente rapidement jusqu’à la pression
lithostatique26,27. Lorsque la pression des pores avoisine la pression lithostatique, des mi-
crofractures apparaissent, puis se développent et s’inter-connectent. À ce stade, les fluides
contenus dans la matière organique solide commencent à migrer à travers le réseau de
microfractures. Les gaz générés durant la phase de métagenèse se caractérisent par une
forte pression28 dissolvant ainsi les huiles (légères) déjà produites par crackage et les en-
trainant par diffusion à travers la matière organique microporeuse solide puis dans le réseau
de micro-fractures.
Les analyses de Rock-Eval29 consistent à donner des informations sur le contenu or-
ganique des roches et sont utilisées habituellement pour l’évaluation des ressources en
hydrocarbures en place, par les géochimistes du pétrole (voir figure 3.3).
La figure 3.3 montre une courbe typique d’une pyrolyse Rock-Eval. Le pic S1 représente
la fraction massique des hydrocarbures libres présents dans l’échantillon avant la pyrolyse
Rock-Eval. Le pic S2 représente la fraction des hydrocarbures générés par crackage ther-
mique du kérogène entre 300°C et 550°C. Le pic S3 représente la fraction de CO2 produite
pendant la dégradation thermique du kérogène. Tmax donne une indication sur la matu-
rité de l’échantillon : plus l’échantillon est mature et plus la température maximale liée au
crackage thermique est élevée.
Tableau 3.4: Composition de la matière organique en considérant une expulsion quasi-totale des
hydrocarbures
Type de molécule Nombre de molécules Fraction massique (%)
Kérogène II-D 5 96.86
CH4 25 3.14
Des analyses géochimiques ont été menées sur une large gamme d’échantillons de schiste
du Barnett, de différentes maturités, pouvant être représentés par les kérogènes de type II
développés par Ungerer et al.
Jarvie et al30 ont réalisé des analyses de pyrolyse Rock-Eval sur des échantillons de
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Figure 3.3: Analyse de la pyrolyse Rock-Eval : Les échantillons sont pyrolysés en deux étapes. Le
pic S1 représente la fraction massique des hydrocarbures libres présents dans l’échantillon avant
la pyrolyse Rock-Eval. Le pic S2 représente la fraction des hydrocarbures générés par crackage
thermique du kérogène entre 300°C et 550°C. Le pic S3 représente la fraction de CO2 produite
pendant la dégradation thermique du kérogène. Tmax donne une indication sur la maturité de
l’échantillon
.
différentes maturités.
Les kérogènes les plus matures (propices à la formation des gaz) présentent des pics
S1 [7] de l’ordre de 2%, ce qui est du même ordre de grandeur que la fraction de méthane
(∼ 3%) choisie dans notre modèle de reconstruction.
3.3.3 Approche sans phase fluide
Nous avons également reconstruit des structures 3D de kérogène II-D en utilisant la
même approche que Ungerer et al19 et ce en ne considérant que des molécules de kérogène,
sans présence de fluide dans la boite de simulation.
[7]. Pic S1 : La fraction massique des hydrocarbures libres présents dans l’échantillon avant l’analyse de
pyrolyse Rock-Eval
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3.4 Protocole de simulation moléculaire
3.4.1 Protocole de simulation
Pour les trois approches, nous avons utilisé la dynamique moléculaire afin de simuler la
matière organique dans des conditions typiques d’un réservoir de gaz de schiste (tempéra-
ture=300K et pression= 200bars).
Initialement, la matière organique est placée dans une boite de simulation d’une taille de
100Å x 100Å x 100Å avec une densité inférieure à 0.1 g/cm3, une illustration d’un état initial
des molécules de kérogène II-D à 1000K est représentée dans la figure 3.4) Les simulations
Figure 3.4: État initial des molécules de kérogène II-D+CH4 dispersées dans une boite de
simulation de taille 100Å x 100Å x 100Å
.
ont été réalisées avec le logiciel de dynamique moléculaire LAMMPS/Scienomics, le champ
de force tout atomes PCFF (cf section 2.3.6) a été utilisé pour décrire les interactions
moléculaires, prenant en compte les interactions intermoléculaires et intramoléculaires. Les
interactions de Van der Waals sont modélisées par un potentiel Lennard-Jones 9-6. Les règles
de combinaisons de Waldmann-Hagler ont été utilisées dans ces simulations, et nous avons
imposé un rayon de coupure de 12Å pour évaluer les interactions de Van der Waals et les
interactions électrostatiques. Des corrections longues distances ont été utilisées pour évaluer
les interactions 9-6 de Van der Waals au delà du rayon de coupure dans les simulations
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NPT et la méthode PPPM (cf section 2.3.5) pour évaluer les interactions électrostatiques
à longue distance.
1.50.5
Figure 3.5: courbe représentant la fonction de décorrélation de la vitesse des molécules de
kérogène II-D à T=1000K
.
Plusieurs structures ont été créées, et ce en rallongeant la simulation de relaxation
initiale dans l’ensemble NVT à une température T=1000 K en utilisant le thermostat de
Nosé-Hoover. Il a été trouvé que les vitesses des molécules de kérogène se décorrèlent au
bout de 100 picosecondes (ps) (voir figure 3.5). Ainsi, à 1000K, toutes les 100 ps, on
enregistre une configuration initiale qui constitue un point de départ pour une structure
3D.
Les configurations initiales collectées à T=1000K ont ensuite été comprimées dans l’en-
semble NPT. Pendant ce processus, la pression a été maintenue à 200 bar et la température
a été réduite progressivement de 900, 700, 500 jusqu’à 300 K (voir tableau 3.5 et figure
3.6). Le pas de temps utilisé dans ces simulations est de 1fs.
Le temps de simulation de chaque palier NPT a été choisi d’une manière à être suffi-
samment long pour assurer la convergence de la densité de la boite de simulation et son
énergie potentielle à leurs valeurs d’équilibre.
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Figure 3.6: exemple de l’évolution de la densité des molécules de kérogène en fonction de la
diminution de la température de 900K à 300K et en fonction du temps pour l’une des structures
générée
.
Tableau 3.5: (a) :Protocole de relaxation de la matière organique fluide+kérogène II-D (première
approche) correspondant au début de la fênetre à gaz, (b) :Protocole de relaxation de la matière
organique CH4+kérogène II-D (deuxième approche avec la composition correspondant au pic S1)
Ensemble Temperature (K) Temps (ps) Pression (bars)
NVT 1000 200(a,b) -
NPT 900 200(a,b) 200
NPT 700 400 (a),300 (b) 200
NPT 500 400 (a),300 (b) 200
NPT 300 400 (a),300 (b) 200
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3.5 Caractérisation des structures
3.5.1 Structures avec la phase fluide
Lorsqu’on considère la première approche (cf section 3.3.1) satisfaisant l’hypothèse
de Tissot et Welte, l’inclusion de la composition fluide complète (hydrocarbures générés
tout au long du processus de maturation+CO2 et eau) conduit à une densité moyenne du
système final de ρsimulée=0.89 ± g/cm3. La fraction massique du kérogène pur représente
Xk=66.21% de la masse totale du système tandis que la phase fluide représente une fraction
massique Xf=33.79%.
Afin de comparer les densités du kérogène pur construit sans considération de la phase
fluide et celles des kérogènes générés avec fluide, on procède comme suit :
• On met 12 molécules de kérogène II-D dans une grande boite de simulation et on suit
le protocole décrit dans le tableau 3.5 et la section 3.4.1. La densité moyenne finale
calculée aux conditions réservoirs ( T=300K et P=200 bar ) est de ρk=1.22±0.028
g/cm3.
• Ensuite, la même composition de fluide contenant ( hydrocarbures+eau+CO2) en
phase libre, c’est à dire sans inclure de molécules de kérogène, a été simulée en
suivant le même protocole (tableau 3.5) et la densité finale du système de fluide
calculée dans les mêmes conditions (T=300K et P=200 bar) est de ρf=0.442±0.004
g/cm3.
• Finalement, on calcule la densité de mélange des deux composés purs ρmélange =
Xfρf+Xkρk=0.957 g/cm3. Ce résultat est supérieur à la densité ρsimulée=0.89 calculée
lors de l’inclusion de la phase fluide. Cette diminution de densité traduit une forme
d’immiscibilité des deux phases.
La figure (3.7) montre la distribution des molécules de kérogène et celle de la phase
fluide. Par souci de clarté, on représente les molécules de kérogène en noir, celles de la
phase fluide allant du C1 au C10 ainsi que l’eau et le CO2 en cyan et celles du composé
lourd et aromatique (C14 et toluène) en jaune. On remarque que les molécules de kérogène
s’entassent sous forme de feuillets parallèles (π− stacking) ayant une affinité les uns pour
les autres et créent des clusters formant une phase solide séparée. Le composé lourd (C14)
et le toluène ont plus d’affinité pour les molécules de kérogène tandis que la phase fluide
légère forme des poches nettement séparées.
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Structure 3D du kérogène II-D postmature avec inclusion de la phase fluide
Figure 3.7: Structure 3D du kérogène II-D postmature avec inclusion de la phase fluide à 200
bar et 1000K. Le noir représente les molécules de kérogène, le cyan représente la phase fluide
légère (du C1 au C10), le jaune représente le toluène et le C14
.
Afin de créer la porosité dans les structures 3D de ces systèmes, nous devons éliminer
la phase fluide. Pour cela, on procède de deux manières différentes.
• La première méthode consiste à enlever toute la phase fluide en considérant une
expulsion totale des hydrocarbures y compris les composés lourds, comme le montre la
figure (3.8(c,d)). La structure de kérogène générée est représentée par une distribution
de molécules de kérogène sous forme de clusters empilés (π-stacking) sous forme de
feuillets parallèles, avec un pore au centre de la structure d’une taille comparable
à celle de la boite de simulation. La distribution de tailles de pores (déterminée
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Figure 3.8: Structure 3D du kérogène II-D postmature. Le noir représente les molécules de
kérogène tandis que le jaune indique le C14 et le toluène. (a,b) représente la structure 3D du
kérogène avec inclusion du composé lourd C14+toluène, (c,d) représente la structure du
kérogène avec expulsion totale de la phase fluide
par la méthode de Bhattacharya et Gubbins présentée en annexe A.1.1 ) associée
à ce système est présentée dans la figure 3.9 en couleur rouge. On remarque qu’il
existe trois catégories de pores pour cette structure. La première catégorie représente
les ultra-micropores dont la taille est inférieure à 1nm, Ils résultent généralement
de l’espace vide laissé entre les molécules de kerogène stackées dans la phase de
kérogène dense (clusters). La deuxième catégorie de micropores ont une taille entre 1
nm et 2 nm et résultent de l’espace occupée par la phase fluide notamment les fluides
légers. La troisième catégorie qui apparait sur cette structure a une taille de 2.1 nm
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du C14 et toluène
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Figure 3.9: Distributions de tailles de pores associées aux structures de kérogènes créees avec
inclusion de fluide. La courbe noire représente la distribution de tailles de pores associée à la
structure de kérogène avec composé lourd C14 et toluène. La courbe rouge représente la
distribution de tailles de pores associée à la structure de kérogène après élimination de toute la
phase fluide.
et correspond à l’espace occupé par le C14 et le toluène. Cela reflète peut-être une
tendance observée dans les kérogènes matures qui présentent une grande proportion
de mésopores31. Afin d’avoir une idée claire sur la structure du réseau poreux de
ces kérogènes, il conviendrait d’étudier ces kérogènes avec des systèmes de tailles
beaucoup plus grandes.
• La deuxième méthode a consisté à considérer une perte par évaporation des hydro-
carbures gazeux et légers (du C1 au C10). Dans le domaine de la géochimie Rock-
Eval, cela correspond au pic S132 préalablement défini. En pratique, l’évaporation des
composés légers peut se produire lors de la collecte des échantillons et au cours de
l’analyse expérimentale correspondant à la première étape de pyrolyse à températures
modérées. la figure (3.8(a,b)) représente la structure du kérogène après évaporation
de la phase fluide légère (C1-C10). Le C14 et le toluène ont plus d’affinité pour les
molécules de kérogène. En analysant la PSD [8] (voir figure 3.9 en trait noir), on se
rend compte que le pic à 2.1 nm a été éliminé par l’inclusion du C14 et toluène, ne
[8]. PSD : Pore Size Distribution (Distribution de tailles de pores)
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formant ainsi que des micropores et ulta-micropores.
Finalement, les structures générées avec la phase fluide ne sont pas retenues pour la
suite de l’étude car leurs densités ne sont pas en accord avec les densités expérimentales
qui sont de l’ordre de 1.28± 0.3 g/cm3 33.
3.5.2 Caractérisation avancée des structures retenues pour la suite
de l’étude
3.5.2.1 Analyse des structures générées avec expulsion initiale du fluide
a) Front view b) Side view
L = 26 Å
Figure 3.10: Structure 3D du kérogène II-D. (a) représente la vue de face de la structure 3D
composée de 5 molécules de kérogène II-D, (b) représente la vue de profil
.
Lors de la reconstruction des membranes de kérogène en utilisant la deuxième ap-
proche(cf section 3.3.2 et tableau 3.5) protocole (b)), on prend une composition de matière
organique réduite à 5 molécules de kérogène et 25 molécules de méthane typique des pics
S1 des kérogènes matures (voir tableau 3.4). On obtient des structures de kérogène avec
une densité moyenne de 1.17±0.01g/cm3 (à T=300K et P=200 bar) ce qui est en bon
accord avec les résultats expérimentaux qu’on retrouve dans la littérature dont la densité
des kérogènes est de 1.28± 0.3 g/cm3 33. La structure 3D du kérogène II-D est représentée
dans la figure 3.10.
On remarque que les molécules de kérogène s’empilent sous forme de feuillets parallèles
formant ainsi une structure anisotrope. Cet empilement est d’autant plus marqué que la
molécule de kérogène est mature et aromatique la rendant ainsi moins flexible. Ceci est
attendu car les atomes non carbonés (S, N) et les carbones sp3 empêchent l’empilement
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d’être régulier dans le kerogène, or pour le kérogène II-D, la proportion de ces atomes est
petite ce qui explique l’arrangement des molécules de kérogène sous cette forme.
3.5.2.2 Analyse des structures générées sans phase fluide
La densité moyenne des systèmes contenant 5 molécules de kérogène est de 1.185±
0.01 g/cm3, qui est quasi-équivalente avec la densité moyenne des structures générées avec
inclusion de méthane. Les structures générées sont très similaires à celle présentée dans la
figure 3.10. Nous avons également généré une série de structures contenant huit molécules
de kérogène dont la densité moyenne est de 1.191± 0.01 g/cm3 (voir tableau 3.6). Cette
petite différence de densité peut témoigner d’éventuels effets de taille finie.
3.5.3 Porosité et distribution de tailles de pores
Le tableau 3.6 représente un récapitulatif des structures de kérogène générées. La poro-
sité des structures a été déterminée en utilisant la méthode proposée par Herrera et al34 en
utilisant le méthane (approximation sphérique de Lennard-Jones) comme particule sonde
dont les détails de la méthode sont présentés dans l’annexe A.1.2. Les surfaces spécifiques
des structures ont également été déterminées pour du méthane en utilisant la méthode
proposée par Duren et al35 (détaillée en annexe A.1.3) . Les résultats des porosités et des
surfaces spécifiques sont équivalents pour les kérogènes purs dans la barre d’erreur (erreur
statistique). Les structures générées avec l’inclusion de méthane nous serviront de mem-
branes pour les simulations d’adsorption et de transport d’alcanes dans le prochain chapitre
car ces structures présentent les porosités les plus proches des résultats expérimentaux30.
Tableau 3.6: Récapitulatif des propriétés des structures de kérogène à T=300K et P=200 bar.
Les structures considérées sont générées en considérant l’approche 2 et 3, c’est à dire des
structures générées sans inclusion de fluide et d’autres générées avec inclusion de méthane. Les
porosités et les surfaces spécifiques sont déterminées en utilisant le méthane comme molécule
sonde. [a] représente le nombre de molécules de kérogène.
Structure [a] Densité (g/cm3) Porosité (%) Surface spécifique (m2/g)
Kérogène pur [8] 1.191 ± 0.0085 1.29±0.3 18.74± 3.3
Kérogène pur [5] 1.185 ± 0.01 1.51±0.24 19.362± 2.45
Kérogène[5]+méthane 1.17 ± 0.01 3.17±0.3 39.57±2.6
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Figure 3.11: Distributions de tailles de pores. La figure de gauche représente la PSD des
systèmes générés avec inclusion de méthane (pic S1). La figure de droite représente les PSD des
systèmes générés sans inclusion de la phase fluide. Pour les deux modes de reconstruction, 30
différentes structures ont été générées. Les courbes noires en trait plein, les courbes rouges et les
courbes bleues représentent la PSD moyenne sur 10 différentes structures chacune. Les courbes
noires en traits pointillés représentent la PSD moyenne sur l’ensemble des 30 structures pour
chaque mode de reconstruction.
La figure 3.11 représente les distributions de tailles de pores calculées pour les structures
générées avec inclusion de méthane et les structures de kérogène pur (contenant 5 molécules
de kérogène).
Les courbes de gauche représentent les PSD calculées pour les systèmes générés avec
l’inclusion de méthane tandis que les courbes de droite représentent les PSD calculées pour
les systèmes de kérogène pur contenant 5 molécules de kérogène II-D.
Pour le cas du kérogène pur, les pics de PSD moyenne (en trait pointillé) sont répartis
entre 0.4 et 1 nm avec une concentration de pores importante autour de 0.4 nm apparaissant
sur les 10 premières structures.
Pour le cas du kérogène avec inclusion du méthane, on remarque que la PSD moyenne
présente des pores plus larges avec une concentration importante entre 0.7 nm et 0.9 nm,
La différence entre les pics de PSD des deux types de structures correspond à la taille de la
molécule de méthane (environ 0.369 nm). À ce stade élevé de maturité, la grande aromaticité
du kérogène se traduit par une structure qui favorise la superposition sous forme de feuillets
empilés (π-stacking). Ce phénomène est également observé dans les charbons actifs36,37
ayant une structure constituée de feuillets très aromatiques et empilés dans des couches non
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polaires. Les couches empilées de cycles polyaromatiques38 sont séparées d’environ 0.34 à
0.80 nm ce qui correspond aux tailles de pores retrouvées dans nos systèmes qui sont classés
dans la gamme des micropores39 (Diamètre < 2 nm) et qui contribuent grandement à la
surface spécifique du kérogène40,41 .Néanmoins, dans nos systèmes, la proportion des ultra-
micropores (diamètre < 1nm) est plus grande. La comparaison entre cette microporosité
et celle des carbones microporeux42 est donc valable.
Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons reconstruit des structures de kérogène II-D postmature
d’origine marine dont le modèle moléculaire a été proposé par Ungerer et al19.
Nous avons reconstruit nos structures en suivant trois différents protocoles à savoir :
• Une reconstruction prenant en compte la phase fluide dont la composition correspond
à celle d’un gaz de schiste dans des conditions de réservoir dans la phase de cata-
génèse. Les structures obtenues présentent une large gamme de micropores (taille
< 2 nm) et quelques pores dont la taille est légèrement supérieure à 2 nm qui sont
de l’ordre de la taille de la boite de simulation ce qui éventuellement reflète les ten-
dances observées dans les kérogènes matures qui présentent une grande proportion
de mesopores31( IUPAC39 ). Néanmoins, on observe une séparation de phase entre
la phase solide (kérogène) et la phase fluide qui est due au π stacking des molécules
de kérogène qui empêche l’inclusion du fluide entre ces dernières. Ce stacking est
particulièrement dû à l’aromaticité élevée du kérogène étudié dont l’arrangement est
semblable à celui des structures de charbons actifs36,37. Afin de bien caractériser le
réseau poreux de ces kérogènes, il conviendrait d’étudier des systèmes de tailles plus
grandes afin de pouvoir confirmer ou réfuter la capacité de ces systèmes à capter les
tendances observées dans les kérogènes matures.
• Le deuxième protocole a consisté à générer des structures de kérogène en prenant en
compte une petite fraction de méthane, les densités obtenues sont en accord avec les
résultats expérimentaux et les porosités obtenues sont plus importantes (voir tableau
3.6 et figure 3.11 ).
• Le troisième protocole a consisté à générer des structures en ne considérant que des
molécules de kérogène. Le résultat est tel que les molécules de kérogène s’entassent
sous forme de feuillets empilés très denses avec des porosités très infimes.
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Les structures générées avec le deuxième protocole seront étudiées dans le prochain
chapitre afin de caractériser leur capacité d’adsorption au méthane et de ce fait évaluer et
pouvoir isoler la contribution des micropores (qui est la seule gamme de pore observée dans
ces structures) à la surface spécifique d’adsorption des kérogène post-matures.
Dans un second temps, des propriétés de transport d’alcanes purs (C1, C2, C3) vont
être investiguées.
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Introduction
Durant le processus de production des gaz de schiste, les hydrocarbures produits s’écoulent
à différentes échelles de pores avant leur arrivée dans les puits de production et ensuite dans
les séparateurs de surface. À l’échelle des micropores ( taille de pore < 2 nm ), les molécules
de gaz se désorbent de la matrice du kérogène et diffusent dans le réseau de micropores.
En effet, il est admis que plus de la moitié des hydrocarbures présents dans les schistes sont
adsorbés dans la matière organique1,2 (kérogène). Ainsi, la compréhension des phénomènes
d’adsorption/désorption, de la diffusion et de l’écoulement des gaz dans les micropores du
kérogène est d’une importance cruciale pour l’optimisation de la durabilité de production
des réservoirs de gaz de schiste.
Premièrement, ce chapitre vise à étudier les propriétés d’adsorption du méthane sur les
modèles de kérogène post-mature (présentés dans le chapitre 3) en conditions supercritiques
typiques des réservoirs de gaz de schiste où des effets de non idéalité des fluides et de
confinement peuvent être extrêmement importants.
En outre, le deuxième objectif de ce chapitre est d’étudier les propriétés de transport
dans les kérogènes microporeux. La compréhension des propriétés de transport de fluides
dans ces matériaux, en particulier leur dépendance aux conditions thermodynamiques et
aux propriétés structurelles des matériaux, revêt une importance cruciale pour la production
pétrolière notamment pour les modèles de kérogène post-mature microporeux (propice à
la formation des gaz secs) qui font l’objet de cette étude. Afin de répondre à ces deux
problématiques, nous avons organisé ce chapitre en trois parties principales.
• La première section est dédiée à la description des structures de kérogène utilisées
ainsi que leurs propriétés structurelles. Le modèle fluide utilisé sera également décrit
en détail.
• La deuxième section est dédiée à la description des simulations d’adsorption de mé-
thane dans les kérogènes post-matures et leurs comparaisons aux résultats expéri-
mentaux
• La troisième section traite les simulations de perméation des alcanes légers C1, C2,
C3 au travers des structures de kérogène.
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4.1 Structures de kérogène et modèle de fluide utilisés
4.1.1 Structures de kérogène
Pour cette étude, nous avons sélectionné quatre structures de kérogène reconstruites
en utilisant la méthode décrite dans la section 3.3.2. Les propriétés structurelles de ces
structures sont présentées en détail dans le tableau 4.1.
Tableau 4.1: Propriétés des structures de kérogène selectionnées pour réaliser des simulations
d’adsorption et de perméation d’alcanes purs
Structure Porosité (%) surface spécifique(m2/g) Densité (g/cm3) taille de boite (Å)
1 1.11 21.12 1.18 26.1
2 6.5 66.98 1.05 27.1
3 1.8 34.535 1.21 26
4 3.3 52.13 1.16 26.4
La figure 4.1 représente des captures 3D des structures 1, 2, 3 et 4 considérées pour
cette étude. Les structures sont générées en suivant le protocole décrit dans la section 3.3.2.
Il est apparent que les molécules de kérogène poly-aromatiques s’arrangent sous forme de
feuillets empilés connu sous le nom de π-stacking) dû à la haute aromaticité de ces feuillets
de kérogène.
Les porosités des structures sont calculées en utilisant la méthode de Herrera et al
décrite en détail dans l’annexe A.1.2 . Les porosités calculées varient de 1.1% à 6.5%.
La figure 4.2 représente les distributions de tailles de pores des quatre structures sélec-
tionnées calculées en utilisant la méthode de Bitchara et al décrite en détail dans l’annexe
A.1.1. Les traits pointillés représentent le diamètre moléculaire des molécules de méthane,
éthane et propane diffusant à travers les structures de kérogène. Nous avons adopté la
représentation sphérique 2.3.2 avec des paramètres de Lennard-Jones 9-63.
4.1.2 Modèle de fluide et de solide
Dans cette partie, on calcule les propriétés d’adsorption du méthane sur les structures de
kérogène sélectionnées et on fait une comparaison avec les propriétés de stockage mesurées
expérimentalement sur des échantillons de schiste et de charbon qui sont rapportées dans
la littérature4,5 ainsi qu’avec des résultats de simulations d’adsorption de méthane sur
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a) Structure 1
b) Structure 2
c) Structure 3
d) Structure 4
Figure 4.1: représentation 3D des quatre structures de kérogène étudiées
des modèles de carbones microporeux6. Pour ce faire, la molécule du méthane CH4 est
modélisée en utilisant un modèle atome unifié de type approximation sphérique. En outre,
les atomes qui composent la matrice de kérogène sont décrits comme des sites d’interaction
simples dont les paramètres de Lennard-Jones 9-6 sont ceux obtenus en utilisant le champ
de force PCFF (cf section 2.3.6). Le potentiel d’interaction est donné par l’équation 2.31.
Les paramètres de Lennard-Jones des alcanes ont été obtenus en utilisant un potentiel de
MIE 9-63,7 à travers lequel la température et la densité critique ont été ajustées afin de
déterminer les paramètres ε et σ qui sont présentés dans le tableau 4.2. En ce qui concerne la
molécule de méthane, l’approximation sphérique (un seul site de Lennard Jones) est justifiée
par sa symétrie et sa non polarité. Ce même modèle de fluide est appliqué aux molécules
d’éthane et de propane afin d’étudier leur transport dans les structures de kérogène. Leurs
98
CHAPITRE 4. ADSORPTION ET TRANSPORT DES ALCANES DANS LES
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Figure 4.2: Distribution de tailles de pores des structures étudiées
paramètres Lennard-Jones 9-6 sont également donnés dans le tableau 4.2.
4.1.3 Direction du flux
L’ensemble des figures 4.3 et 4.4 montrent les directions des flux des particules de fluide
au travers des quatre structures étudiées. Le phénomène de stacking des molécules de
kérogène observé dans toutes nos structures fait qu’elles sont anisotropes et la diffusion de
fluide ne peut survenir ou peu entre les feuillets de kérogène, par conséquent, la direction du
flux est choisie suivant le pore percolant de chaque structure (encerclé en trait rouge dans
chacune des structures). Ces pores pércolants constituent les chemins les plus favorables à
l’écoulement.
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Tableau 4.2: Paramètres Lennard-Jones 9-6 à un site des alcanes C1, C2 et C3 (approximation
sphérique)
Espèces σ (Å) ε (J/mol)
CH4 3.6971 985.74
C2H6 4.168 1579.371
C3H8 4.611 1913.381
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Figure 4.3: Figures montrant les directions des flux dans la structure 1 et 2 : Le flux des
particules fluides survient suivant un chemin percolant dans les structures de kérogène. Les pores
percolants sont encerclés en trait rouge. Le flux survient suivant la direction x dans la structure
1 et suivant la direction y dans la structure 2.
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Figure 4.4: Figures montrant les directions des flux dans la structure 3 et 4 : Le flux des
particules fluides survient suivant un chemin percolant dans les structures de kérogène. Les pores
percolants sont encerclés en trait rouge. Le flux survient suivant la direction x dans la structure
3 et suivant la direction y dans la structure 4.
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KÉROGÈNES MATURES
4.2 Adsorption de méthane
4.2.1 Méthode
Afin de calculer les quantités totales adsorbées de méthane sur les structures de kéro-
gène, nous avons utilisé deux types de simulation à savoir la méthode GCMC et la méthode
GCMD à l’équilibre dans lesquelles les structures de kérogènes sont infiniment rigides. La
méthode GCMC permet d’accéder à la totalité du volume poreux y compris les pores non
connectés, tandis que la méthode GCMD permet de seulement accéder à la proportion de
pores connectés et ce en suivant un chemin naturel de diffusion mimant ainsi une expérience
réelle d’adsorption. Pour les deux méthodes GCMC et GCMD, le contrôle de la pression se
fait par le biais du potentiel chimique et ce en réalisant des mouvements d’insertion et de
délétion de particules dans les réservoirs de fluide en contact avec les membranes pour la
méthode GCMD, et dans l’ensemble du système pour la méthode GCMC. Une comparaison
entre les isothermes calculées par la méthode GCMD et GCMC est donnée en annexe A.2.
Les potentiels chimiques sont calculés en conditions thermodynamiques supercritiques en
phase de fluide libre i.e. sans contact avec le kérogène et ce en utilisant la technique de
Widom dans l’ensemble NVT (cf section2.4.1).
Au cours des simulations d’adsorption, on mesure le nombre de molécules de méthane
contenues dans la structure de kérogène. L’équilibre est atteint lorsque le nombre de mo-
lécules contenues dans la structure est constant, ce qui correspond à la quantité totale
adsorbée. Néanmoins, dans les expériences, les auteurs utilisent la quantité d’excès8 pour
exprimer l’adsorption des espèces. La quantité d’excès adsorbée représente la différence
entre le nombre total de molécules adsorbées et le nombre de molécules qui peuvent exister
dans le même volume en l’absence d’interaction gaz-solide, elle est donnée par l’équation
suivante :
Nexcès = Ntotal −ρlibre.Vp (4.1)
Où Nexcès représente la quantité d’excès, Ntotal représente la quantité totale adsorbée, ρlibre
représente la densité du fluide libre et Vp représente le volume du vide (volume poreux)
dans la structure de kérogène. Dans notre étude le volume poreux est estimé en considérant
l’insertion d’une molécule sonde (méthane) dont la méthode est détaillée en (annexe A.1.2).
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Figure 4.5: Quantité totale adsorbée de méthane en fonction de la pression à T=350K et
T=400K pour les structures 1, 2 et 3.
4.2.2 Résultats et discussion
La figure 4.5 représente la quantité totale adsorbée de méthane obtenue pour trois
des structures sélectionnées en utilisant la technique GCMD. Les résultats indiquent que
lorsque la pression augmente, l’adsorption totale augmente rapidement à basse pression et
lentement à haute pression et décroit en fonction de la température pour la même pression.
Ici, l’erreur statistique sur les valeurs simulées ne dépasse pas 0.1%.
L’adsorption dans les kérogènes peut être décrite par des isothermes de type I typiques
d’une adsorption en monocouche qui correspondent au remplissage de micropores avec
saturation lorsque le volume est totalement rempli. Ce type d’isothermes est caracteristique
pour l’adsorption sur les charbons microporeux et les kérogènes. On remarque que cette
tendance est bien reproduite dans nos simulations. Néanmoins, le profil des isothermes
n’atteint pas un plateau franc, ce qui signifie que le volume poreux continue de se remplir.
La figure 4.6 représente le profil de densité du méthane lors des simulations d’adsorption
en utilisant la technique GCMD. On remarque que le pic d’adsorption continue de s’alimenter
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membrane membrane
100 bar
238 bar
380 bar
Figure 4.6: Profil de densité du méthane obtenu pour la structure 3 en utilisant la méthode
GCMD
même à très haute pression ce qui signifie que le volume poreux n’est pas complètement
saturé.
Maintenant, afin de comparer nos résultats aux expériences, nous avons exprimé les
quantités adsorbées en terme de quantité d’excès données par l’équation 4.1.
La figure 4.7 représente les isothermes d’excès obtenues pour les quatre structures
étudiées. L’allure des isothermes d’excès n’atteint pas un maximum franc contrairement
à ce qui est généralement observé dans les expériences et les simulations sur ce type de
matériaux4,9.
La figure 4.8 représente une comparaison des quantités d’excès adsorbées calculées par la
méthode GCMD pour les quatre structures à T=338.15K avec des résultats expérimentaux
obtenus sur des échantillons de schiste mature à la même température. Gasparik et al4
ont réalisé des expériences d’adsorption sur des échantillons de schiste mature. Le premier
échantillon est collecté dans les schistes du Barnett et le deuxième dans les schistes de
Haynesville. Leur indices de maturité et leur teneurs en matière organique sont donnés dans
le tableau 4.3. Les échantillons du Barnett et de Haynesville sont riches en matière organique
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Figure 4.7: Isothermes d’adsorption d’excès du méthane pour les quatre structures obtenues à
350K
de type II et ont une maturité similaire à notre modèle de kerogène propice à la formation
des gaz secs.
Tableau 4.3: Indices de maturité et teneur en carbone des échantillons analysés par Gasparik et
al4
Échantillon Réfléctance de la vétrinite VR (%) TOC (%)
Barnett 2.2 3.5
Haynesville 2.1 3.3
Ces expériences ont été réalisées sur des échantillons de schiste complets, c’est à dire
avec prise en compte de la phase minérale. Ensuite les résultats ont été normalisés par
le Total Organic Carbon (TOC) correspondant à la teneur du carbone organique dans le
schiste. Il convient donc de comparer les résultats de nos simulations d’adsorption à ces
expériences. La figure 4.8 montre que les quantités d’excès calculées dans nos structures
de kérogène sont de l’ordre des quantités mesurées pour les schistes matures du Barnett et
Haynesville qui encadrent les valeurs des quantités d’excès simulées pour les structures 1,3
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Figure 4.8: Comparaison des isothermes d’excès simulées et des isothermes expérimentales sur
des schistes matures4
et 4. Toutefois, l’allure des isothermes d’excès n’a pas tout à fait le même comportement
que les isothermes expérimentales notamment à haute pression, ceci peut être dû à diverses
raisons.
• Ceci peut être attribué à la non inclusion des pores de taille supérieure à 1 nm et des
mésopores (au delà de 2 nm) dans notre modèle de kérogène.
• Toutefois, il est également possible que l’adsorption sur les schistes complets4 soit
plus complexe que l’adsorption sur le kérogène pur, car les minéraux présentent une
surface importante dans ces échantillons.
• En outre, le modèle de kérogène utilisé dans cette étude construit sur la base de
la composition chimique des schistes fournies par des études expérimentales sur les
schistes du Duvernay (Canada) peut avoir des différences en terme de propriétés
physiques d’équilibre par rapport aux échantillons du Barnett et Haynesville publiés
par Gasparik et al4.
Par ailleurs, il convient également de comparer les résultats des simulations aux résultats
expérimentaux obtenus sur les charbons5 où les quantités d’excès sont trois fois inférieures
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aux quantités mesurées sur les échantillons de schiste mature. Le modèle de carbone mi-
croporeux amorphe de type CS10006,10 présente des quantités adsorbées de méthane 3 fois
inférieures à celles des schistes matures. Les quantités adsorbées dans les charbons actifs11
sont trois fois supérieures aux quantités calculées dans nos simulations et à celles des expé-
riences sur les schistes matures4.Ces différences soulèvent des questions quant à l’utilisation
des modèles carbone microporeux comme analogues pour la description des propriétés et
des mécanismes physiques dans les kérogènes.
4.2.3 Ajustement des isothermes d’excès sur les expériences
Afin de mimer les isothermes d’excès expérimentales des schistes du Barnett et Haynes-
ville et de remonter à une structure de kérogène ayant une porosité et une distribution de
tailles de pores susceptible de représenter ces échantillons, nous avons effectué un ajuste-
ment des résultats de simulations des quatre structures étudiées sur les isothermes d’excès
expérimentales présentées par Gasparik et al4.
L’ajustement des valeurs des isothermes se fait en deux étapes par rapport à chacune
des expériences.
Dans un premier temps, on effectue un ajustement des isothermes d’excès à basse
pression correspondant à la gamme de remplissage des micropores comme suggéré par
plusieurs études d’adsorption12. Pour ce faire, on utilise une méthode de pondération et
ce en allouant à chacune des quatre structures un facteur de poids. W1, W2, W3 et W4
représentent les facteurs de poids attribués aux structures 1, 2, 3 et 4 respectivement, telle
que la somme de ces quatre facteurs est égale à 1. Ensuite on mesure la quantité d’excès
pondérée des quatres structures après initialisation des facteurs de poids. L’étape suivante
consiste à mesurer l’écart absolu de chaque point de l’isotherme pondérée par rapport
à l’expérience (Barnett et Haynesville). La moyenne des écarts est ensuite minimisée en
utilisant l’algorithme du solveur évolutionnaire dans excel en ajustant les facteurs W1, W2
et W3, le facteur W4 est égal à 1-(W1+W2+W3). On a imposé des contraintes de sorte
que W1, W2 et W3 soient inférieurs à 1 et W4 ≥ 0. Les valeurs des facteurs de poids
obtenues après l’ajustement sont présentées dans le tableau 4.4.
D’après les résultats présentés dans le tableau 4.4, La structure1 représente 82.2 % de
l’échantillon de Haynesville qui est donc la structure la plus probable, tandis que la structure
2 représente une probabilité de 17.7 %. Les probabilités des autres structures étant nulles.
Quant à l’échantillon du Barnett, il est représenté à 100 % par la structure 3.
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KÉROGÈNES MATURES
Tableau 4.4: Valeurs des facteurs d’ajustements des isothermes d’excès simulées par rapport aux
valeurs expérimentale
Facteur de poids Schiste du Barnett Schiste de Haynesville
W1 0 0.823
W2 0 0.177
W3 1 0
W4=1-W1-W2-W3 0 0
Écart absolu moyen=0.045 Écart absolu 
moyen=0.078
Figure 4.9: Courbes représentant l’isotherme d’excès simulée et pondérée par les facteurs W1,
W2, W3 et W4 donnés dans le tableau 4.4 ajustées à basse pression par rapport aux deux
isothermes d’excès expérimentales du Barnett et de Haynesville donnés par Gasparik et al4. La
figure de gauche représente l’ajustement de l’isotherme simulée par rapport à l’échantillon de
Haynesville tandis que celle de droite représente l’ajustement par rapport à l’échantillon du
Barnett
La figure 4.9 représente les courbes d’ajustement de l’isotherme pondérée par W1, W2,
W3 et W4 par rapport aux isothermes d’excès expérimentales de Haynesville et du Barnett.
l’écart absolu moyen optimal entre la simulation et l’expérience de Haynesville est de 0.045
mmol/g. L’ajustement par rapport à l’expérience de Haynesville représenté par la figure de
gauche s’est fait à hauteur d’une pression de P=150 bars et on suppose que la porosité
pondérée déduite est caractéristique des micropores. Quant à l’expérience du Barnett, la
pression maximale d’ajustement est de 90 bar avec un écart absolu moyen optimal de
0.078 mmol/g. Cette porosité est déduite en utilisant les facteurs de poids obtenus après
l’ajustement, et on obtient donc une porosité et une distribution de tailles de pores pondérée
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représentative des micropores de chacun des échantillons expérimentaux . La porosité de la
structure pondérée représentant l’échantillon de Haynesville dans la gamme microporeuse est
ΦHaynesville = W1.Φstruc1 +W2.Φstruc2 = 2.07% et celle du Barnett est ΦBarnett = W3.Φstruc3 =
1.8% tels que, ΦHaynesville et ΦBarnett représentent les porosités microporeuses ajustées par
rapport à l’expérience de Haynesville et du Barnett respectivement. La distribution de tailles
de pores pondérée qui en découle est représentée dans la figure 4.10.
Figure 4.10: Distribution de tailles de pores (PSD) pondérée par les facteurs de poids W1, W2,
W3 et W4 obtenus par ajustement des isothermes d’excès simulées sur l’isotherme d’excès
expérimentale de Haynesville
La prochaine étape a consisté à utiliser l’isotherme d’excès pondérée obtenue après
ajustement de la partie basse pression afin de réajuster la partie de l’isotherme au delà de
la première limite d’ajustement.
Nexces = Ntotal −ρlibre (Φmicro +Φmeso)V (4.2)
Tel que : Φmicro représente la porosité des micropores ajustée à basse pression et Φmeso
représente la porosité des mésopores qui est le paramètre ajustable dans la gamme des
hautes pressions. V représente le volume de la structure de kérogène pondérée.
L’équation 4.2 est utilisée pour le calcul de la quantité d’excès. Cette fois-ci, le seul
paramètre ajustable est la porosité qui correspond dans cette gamme à la proportion de
micropores ayant une taille supérieure à 1 nm et aux mésopores notée Φmeso dans l’équation
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4.2. Ainsi, on pourra déterminer le volume des mésopores qui manque à notre structure
pondérée afin qu’elle soit représentative des échantillons expérimentaux.
Écart absolu
moyen=0.061 mmol/g
Figure 4.11: Courbes représentant l’isotherme d’excès simulée et pondérée par les facteurs W1,
W2, W3 et W4 donnés dans le tableau 4.4 ajustées par rapport aux deux isothermes d’excès
expérimentales du Barnett et de Haynesville dans la gamme des hautes pressions. La figure de
gauche représente l’ajustement de l’isotherme simulée par rapport à l’échantillon de Haynesville
tandis que celle de droite représente l’ajustement par rapport à l’échantillon du Barnett
La figure 4.11 de gauche représente l’ajustement de l’isotherme simulée pondérée par
les facteurs W1, W2, W3 et W4 par rapport à l’isotherme d’excès expérimentale de Hay-
nesville, la figure 4.11 de droite représente l’ajustement par rapport à l’isotherme d’excès
expérimentale du Barnett. Le seul paramètre ajusté est la porosité . Pour l’isotherme de
Haynesville, la porosité ajustée est de Φméso = 3.68% tandis que la porosité ajustée pour
l’isotherme du Barnett est de Φméso = 8.6%. Ces résultats sont en accord avec les résultats
expérimentaux13, notamment pour les schistes de Haynesville.
4.3 Transport des alcanes purs dans le kérogène
La compréhension des phénomènes de transport d’hydrocarbures dans les kérogènes
microporeux revêt une importance cruciale dans le contexte de la production pétrolière.
Gardant à l’esprit que de grandes quantités d’hydrocarbures sont piégées dans la matrice
microporeuse de ces matériaux et que la perméabilité de ces matériaux constitue un facteur
limitant à la diffusion des fluides. Dans ce contexte, Falk et al14 ont utilisé des simula-
tions de dynamique moléculaire pour étudier le flux d’hydrocarbures à travers des milieux
microporeux. Ils ont utilisé un modèle de carbone microporeux (CS1000a) réaliste à base
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de saccharose pyrolysé à 1000°C reconstruit par Jain et al15 en utilisant la méthode Hybrid
Reverse Monte Carlo (HRMC) (cf section 3.1.1) comme modèle de kérogène. Ils ont utilisé
des simulations moléculaires et la mécanique statistique pour montrer que l’hypothèse de
continuité basée sur la loi de Darcy ne permet pas de prédire le transport dans la matrice
microporeuse du kérogène. Le comportement non-Darcéen provient d’une forte adsorption
dans le kérogène et de la non applicabilité de l’hypothèse hydrodynamique à l’échelle de
micropores où le fluide se retrouve confiné et où les interactions fluide/solide deviennent
prédominantes. À cette échelle, dans le contexte des membranes microporeuses en car-
bone amorphe, de nombreuses études expérimentales telles que celle de Centeno et al16
ont rapporté la dépendance des propriétés de perméation et de séparation aux conditions
thermodynamiques (pression, température) et aux propriétés du système (espèces fluides,
propriétés structurelles de la membrane, etc.). Récemment, Botan et al17 ont effectué des
simulations moléculaires qui ont reproduit certaines caractéristiques typiques des résultats
expérimentaux trouvés dans la littérature. Plus précisément, ces auteurs ont mis en évidence
que les effets stériques inhérents à la perméation des fluides au travers des constrictions
microporeuses de taille moléculaire pilotent les propriétés de transport des fluides au travers
de ces membranes.
En accord avec les observations expérimentales et les travaux de simulations cités ci-
dessus, nous allons dans ce qui suit présenter une étude qualitative de perméation des
alcanes légers CH4, C2H6 et C3H8 supercritiques au travers de trois des structures de
kérogène mature présentées dans la figure 4.1.
4.3.1 Méthode
Dans le but de calculer les coefficients de perméation des alcanes, nous avons utilisé la
méthode DCV-GCMD avec boucle de rétroaction du flux présentée dans la section 2.5.1. les
modèles de fluide et de solide utilisés dans ces simulations sont ceux présentés dans la section
4.1.2. La figure 4.12 montre une expérience de perméation au travers d’une membrane de
kérogène microporeux. Afin d’appliquer la méthode DCV-GCMD le système de la figure 4.12
est répliqué par une symétrie par rapport au plan [x,ymax,z] et des conditions aux limites
périodiques ont été ensuite appliquées dans les trois directions. Pendant les simulations de
perméation, le gradient de pression est maintenu à 25 bar ( 50 bar dans le réservoir aval et
75 bar dans le réservoir amont) et ce en maintenant le potentiel chimique de ces réservoirs
constant à température et pression constante et ce avec des mouvements d’insertion et
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                       = 50 Å
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                          = 50 Å
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Figure 4.12: Expérience numérique de perméation des alcanes purs sur une structure de
kérogène. Le système est répliqué par une symétrie par rapport au plan [x,ymax,z]. Ensuite, des
conditions aux limites périodiques lui sont appliquées dans les trois directions. Les sphères vertes
représentent les molécules d’alcanes purs.
déletion dans les réservoirs de fluide. La structure de kérogène est infiniment rigide, nous
avons imposé un rayon de troncature de 12 Å pour les interactions de dispersion-répulsion et
un pas de temps de simulation de 1 fs. Dans nos simulations, les coefficients de perméabilité
sont calculés en considérant la définition théorique comme décrit dans la section 2.5.1.1.
En effet, on définit la perméabilité comme le coefficient de transport reliant le flux molaire
à la force motrice qui est le gradient de fugacité, tel qu’il est suggéré par les études de
simulation17,18. Ceci permettra de prendre en compte les effets de non-idéalité du fluide à
haute pression. Par ailleurs, dans les protocoles expérimentaux de mesure de perméance au
travers des membranes de carbones microporeux16,19, les mesures de perméabilité se font
à des pressions modérées proches de la pression atmosphérique, il est donc évident que la
fugacité du fluide dans ce cas est égale à la pression du fluide idéal. Les perméabilités sont
donc définies comme le rapport du flux molaire au gradient de pression défini comme donné
par l’équation 2.51. Il convient donc aussi de présenter nos résultats de simulation sous
cette dernière forme où les perméances sont définies comme le rapport du flux au gradient
de pression (l’interprétation des résultats est donnée dans la section 4.3.2). Le régime
transitoire correspond à un temps de simulation de 20 ns pour le méthane et l’éthane et 30
ns pour le propane. Le temps de production de résultats correspondant au régime permanent
est le même que le régime transitoire pour chaque espèce.
4.3.2 Résultats et discussion
Les figures 4.13 (a,b,c) montrent les coefficients de perméation des alcanes purs C1, C2
et C3 dans les structures 2, 3 et 4 dont le gradient de fugacité représente la force motrice de
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Figure 4.13: Coefficients de perméation des alcanes C1, C2 et C3 dans les structures de kérogène
en fonction de la température et évolution du gradient de fugacité en fonction de la température
(sous-figure (d) ). Le gradient de fugacité représente la vraie force motrice de l’écoulement.
l’écoulement. La figure 4.13 (d) représente l’évolution du gradient de fugacité en fonction
de la température pour les trois alcanes. Les figures (a, b, c) montrent une tendance globale
décroissante des coefficients de perméation en fonction de la température. Le coefficient
de perméation diminue avec l’augmentation de la taille de l’espèce fluide considérée et en
fonction de l’augmentation du gradient de fugacité (sous-figure 4.13 (d)).
Les figures 4.14 (a,b,c) montrent les coefficients de perméation des alcanes C1, C2,
C3 en fonction de la température définis par rapport au gradient de pression imposé. Les
tendances des permeances du C1 et C2 restent décroissantes avec un léger aplatissement
pour l’éthane. La tendance du coefficient de perméation du propane tend à s’inverser et
à augmenter en fonction de la température notamment pour la structure 2. Quant aux
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Figure 4.14: Coefficients de perméation des alcanes C1, C2 et C3 dans les structures de
kérogène en fonction de la température définis par rapport au gradient de pression imposé entre
les deux réservoirs de fluide.
structures 3 et 4, on remarque que le coefficient de perméation du propane est constant
dans la barre d’erreur. Cette inversion de tendance est simplement due à la non idéalité
du fluide qui n’est pas prise en compte lorsque le coefficient de perméation est calculé par
rapport au gradient de pression.
Dans leur étude, Botan et al17 ont étudié la perméation du méthane au travers des
modèles de CS1000 et CS1000a à base de saccarose pyrolysé qui sont deux modèles de
carbone microporeux amorphes reconstruits par Jain et al15. Ces modèles sont souvent uti-
lisés comme substituts du kérogène par les auteurs afin d’étudier les propriétés de transport
et d’équilibre et ce en raison de leurs propriétés structurelles proches de celles des kéro-
gènes. Botan et al17 ont montré que les coefficients de perméation du méthane au travers
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du CS100015 augmentent en fonction de la température, ceci est particulièrement dû à la
structure parfaitement amorphe du CS1000 dans lequel les tailles de pores sont comprises
entre 3.1 Å et 5.7Å formant des cages donnant lieu à des phénomènes de tamisage mo-
léculaire des molécules de méthane. Le deuxième modèle CS1000a présente une taille de
pore entre 3Å et 13Å dont le plus grand pore est percolant. Pour ce dernier modèle, ils
ont observé une diminution systématique de la perméabilité en fonction de la température
due à l’absence des phénomènes de piégeage et tamisage des molécules de méthane. Ainsi
l’adsorption est le mécanisme qui pilote la diffusion du méthane dans ce matériau. La ten-
dance observée dans les CS1000a est similaire à celle des structures poreuses idéalisées (slit
pore)20–22 dans lesquelles l’adsorption n’empêche pas les molécules fluides de diffuser dans
tout le volume poreux. Il en résulte une diminution du coefficient de perméation avec la
température.
Les coefficients de perméation du méthane obtenus pour les trois structures étudiées
dans ce travail sont du même ordre de grandeur que le CS1000 et un ordre de grandeur
inférieur à ceux du CS1000a. Les distributions de tailles de pores des structures 2, 3 et 4 de
kérogène mature étudiées varient de 4 Å à 9.5 Å. La tendance des coefficients de perméation
(calculés par rapport au gradient de fugacité) observée dans nos simulations est décroissante
contrairement à ce qui est observé dans les CS1000 et en accord avec les CS1000a. Nos
structures de kérogène se rapprochent donc davantage du CS1000a car ils présentent des
pores percolants. Toutefois, la différence des ordres de grandeur des perméances entre nos
structures et les CS1000a (13 Å) provient en partie de la différence entre les diamètres
des pores pecolants (dont la taille est supérieure à la taille des molécules fluides) à travers
lesquels survient l’écoulement. En outre les mêmes résultats sont observés lorsqu’on définit la
perméance comme le rapport du flux au gradient de pression, hormis pour le cas du propane
où on observe une inversion de tendance de la perméance en fonction de la température.
La comparaison des ordres de grandeur des coefficients de perméation entre nos modèles
de kérogène et les modèle de carbones microporeux CS1000 est pertinente.
Cette différence de comportement des coefficients de transport en fonction des condi-
tions thermodynamiques entre les modèles de kérogène microporeux et les modèles de
carbones microporeux amorphes de type CS1000 permet de comprendre quels sont les as-
pects impactant le comportement de la perméance à travers les structures de kérogène
notamment la distribution de tailles de pores et la structure du réseau poreux en terme de
connectivité des chemins percolants.
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L’information la plus importante consiste à connaitre la taille de pores la plus petite se
trouvant sur le chemin percolant et la comparer à la taille des molécules de fluide pour savoir
si des effets de tamisage moléculaire peuvent survenir à travers cette structure. Pour une
meilleure caractérisation des structures et une compréhension des mécanismes physiques
(tamisage moléculaire, adsorption) qui surviennent dans la matrice microporeuse du kéro-
gène, il est nécessaire de combiner les distributions de tailles de pores à une caractérisation
du réseau poreux en terme de connectivité des pores à travers les chemins de percolation.
Mais à ce stade, cette information sur la PSD combinée à la connectivité des pores des
strucures ne nous est pas disponible, bien que de très récentes études23 ont été menées
dans ce sens afin d’étudier la percolation des pores mais cela reste insuffisant. Afin d’étudier
les effets de tamisage moléculaire qui surviennent à l’échelle des kérogènes microporeux,
nous avons réalisé une étude à l’échelle d’une seule constriction microporeuse, représentée
par une interface poreuse plane dont on peut controler la taille de pore et ainsi étudier le
rapport d’aspect taille de pore/taille de fluide en fonction de la variation des conditions ther-
modynamiques. L’étude détaillée de ce systèmes ayant différente applications est présentée
dans le chapitre 5 de ce manuscrit.
Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons qualitativement étudié l’adsorption de méthane sur quatre
structures de kérogène mature II-D et également la perméation des alcanes C1, C2, C3 à
travers trois de ces structures (2, 3 et 4) tandis que l’étude de perméation sur la structure
1, susceptible de donner lieu à des effets de tamisage moléculaire, est en cours d’étude.
Premièrement, les isothermes d’adsorption obtenues pour nos structures sont du même
ordre de grandeur que les résultats expérimentaux obtenus par Gasparik et al4 sur les schistes
matures du Barnett et de Haynesville. Ensuite, nous avons observé une non saturation de
l’isotherme d’adsorption d’excès dans nos structures que nous avons attribué à la non
prise en compte des mésopores et des micropores de tailles > 1nm dans nos structures de
kérogène. En outre, l’adsorption dans les schistes est réalisée sur des échantillons complets
contenant la phase minérale ce qui est probablement plus complexe que l’adsorption sur du
kérogène pur. De ce fait, nous avons ajusté les isothermes d’adsorption de méthane calculées
pour nos structures sur les isothermes expérimentales afin de remonter qualitativement à la
mésoporosité qui manque à nos structures pour qu’elles soient représentatives des kérogènes
du Barnett et Haynesville en terme de propriétés d’adsorption.
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Dans la deuxième section de ce chapitre, nous avons calculé les perméances des alcanes
purs C1, C2, C3 au travers de trois des structures présentées dans la figure 4.1. Nous
avons observé que la tendance globale des perméances calculées par rapport au gradient
de fugacité décroit avec la température. Le même comportement est observé lorsqu’on
considère le gradient de pression comme force motrice, hormis pour le cas du propane dont
la perméance augmente en fonction de la température. Ce comportement est dû à la non
idéalité du fluide qui n’est pas prise en compte. Pour cela, il conviendrait d’étudier les
perméances à pressions modérées afin de pouvoir négliger les effets de non idéalité du fluide
comme il est suggéré par les expériences de perméation sur les carbones microporeux16,19.
Nous avons comparé nos résultats aux résultats des simulations de perméation de méthane
obtenus par Botan et al17 sur des modèles de carbone microporeux amorphes CS1000 et
CS1000a. Pour le CS1000, les auteurs ont observé une tendance croissante de la perméance
en fonction de la température contrairement à nos résultats, tandis que pour le CS1000a,
l’évolution de la perméation en fonction de la température est en bon accord avec nos
résultats de simulation. Toutefois, les perméations dans les CS1000a sont d’un ordre de
grandeur plus élevées que les résultats de nos simulations.
La différence d’ordre de grandeur entre les perméances calculées dans nos structures et
les CS1000a est attribuée en partie à la différence entre les diamètres des pores percolants
entre les deux modèles respectifs. En outre, nous n’observons pas de phénomènes de tami-
sage dans nos structures contrairement au CS1000. Ceci s’explique par la taille des pores
qui est largement supérieure à la taille des molécules fluides et à l’arrangement des ces
feuillets de kérogène sous forme de feuillets parallèles (π−stacking) qui pourrait également
avoir un effet sur le comportement des propriétés de transport. Afin de pouvoir anticiper les
mécanismes physiques (tamisage moléculaire, adsorption) qui surviennent dans la matrice
microporeuse du kérogène, il serait pertinent de développer une méthode de caractérisation
des structures de kérogène en terme connectivité des pores et de chemin de percolation et
pouvoir ainsi les relier aux distributions de tailles de pores.
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KÉROGÈNES MATURES
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Introduction
Les matériaux microporeux sont inhérents à une variété d’applications, dont la produc-
tion pétrolière (notamment à partir des schistes gazeux/huileux), les charbons, les procédés
industriels tels que le traitement, la purification et le stockage des gaz1–3. Par des milieux
microporeux, nous nous référons à des matériaux dont la taille des pores est comparable à
celle des molécules fluides susceptible de diffuser à travers leurs pores. L’étude des propriétés
de transport et d’adsorption dans le kérogène (cf chapitre 3 et 4) est nécessaire à l’optimi-
sation des techniques de production des réservoirs de roches mères. Comme discuté dans les
chapitres précédents, ces matériaux se caractérisent par une texture amorphe très complexe.
Dans ce contexte, les paramètres tels que le rapport d’aspect entre la taille des pores de ce
matériau et celle des molécules fluides susceptibles de diffuser à travers, les conditions ther-
modynamiques ainsi que les propriétés structurelles du matériau impactent d’une manière
directe les propriétés de transport de fluides dans ces milieux poreux. De ce point de vue,
de nombreux auteurs ont œuvré à la documentation des propriétés de transport des fluides
supercritiques à travers une large gamme de matériaux microporeux4. Pour avoir une des-
cription précise de la dépendance des propriétés de transport aux paramètres cités ci-dessus,
l’étude de ces propriétés à l’échelle d’une constriction microporeuse (cf figure 5.1) constitue
une alternative plus simple que l’étude directe sur les modèles de kérogène. Les équations
de diffusion phénoménologiques basées sur les formalismes de Maxwell-Stefan ou d’Onsager
semblent bien adaptées pour la description du flux d’espèces moléculaires diffusant dans les
systèmes microporeux très peu perméable5–7. Ce formalisme théorique devrait également
s’appliquer à notre système modèle (cf figure 5.1). Cependant, la manière dont les para-
mètres tels que le chargement en fluide, la température ou bien la taille des pores affectent
les propriétés de transport constitue une ligne d’étude très importante pour une meilleure
description de ces propriétés dont la compréhension n’est pas universelle. Classiquement,
la diffusion dans les matériaux microporeux est considérée comme un processus activé8 et
plusieurs études traitant la perméation des gaz rapportent des énergies d’activation dépen-
dantes de la nature du fluide pour caractériser le matériau9–12. Le système modèle étudié
dans ce chapitre (cf figure 5.1) présente les mêmes caractéristiques à l’égard de la perméa-
tion des fluides, en l’occurrence, ce dernier se rapproche beaucoup des système réels comme
le graphène nanoporeux. En effet, depuis les travaux pionniers de Ford et Glandt13, la même
hypothèse a été au cœur de plusieurs théories traitant de la perméation des gaz à travers
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des solides microporeux mono-couches. Dans ce sens, Drahushuk et Strano14 ont proposé
un modèle basé sur les mécanismes activés et la théorie de l’état de transition (TST) pour
décrire la perméation des gaz à travers le graphène nanoporeux. Ils ont supposé que les
molécules de fluide pouvaient passer à travers le pore grâce à deux processus parallèles :
une partie du flux est due aux molécules de gaz qui traversent directement les seuils de
pore provenant de la masse de la phase gazeuse ; l’autre partie résulte des molécules de gaz
qui s’adsorbent d’abord à la surface de la paroi solide avant d’atteindre l’entrée des pores.
Dans leur modèle, la description des étapes successives qui conduisent les molécules de
fluide de la masse de la phase gazeuse à l’autre côté de la membrane nécessite la définition
de plusieurs énergies d’activation, supposées indépendantes de la température.
Plus récemment, Sun et al15 ont utilisé des simulations de dynamique moléculaire hors
équilibre (NEMD) afin de documenter la perméation de plusieurs espèces de gaz à travers
les graphènes nanoporeux. Afin de prédire le flux dit direct provenant de la phase gazeuse,
ils ont proposé un modèle basé sur la théorie cinétique dans lequel ils considéraient les
molécules de gaz et les atomes de carbone comme des sphères dures. Si cette approche
s’écarte des modèles basés sur la loi d’Arrhenius, leurs calculs basés exclusivement sur des
paramètres géométriques sont susceptibles de sous-estimer le flux molaire.
D’un point de vue fondamental, la définition de l’énergie d’activation nécessaire pour une
molécule fluide pour traverser un seuil de pore est ambiguë. Considérons par exemple une
molécule de gaz sphérique qui interagit avec les atomes solides délimitant l’espace poreux.
Si cette molécule de gaz ne se comporte pas comme une sphère dure, elle peut subir des in-
teractions répulsives de plus en plus fortes avec les molécules solides lorsque la température
augmente. En conséquence, l’augmentation de la température n’augmente pas seulement
la fréquence des événements de perméation, elle élargit également le paysage d’énergie po-
tentielle accessible aux molécules de fluide qui diffusent. Un changement de température
devrait donc affecter simultanément la surface du pore accessible au fluide et la barrière
d’énergie libre opposée à l’écoulement par le seuil de pore. Nguyen et Bhatia16,17 ont tenu
compte de cet effet dans leur travail sur l’accessibilité des pores dans les matériaux micro-
poreux désordonnés de structures comparables aux kérogènes post-matures. Les modèles
basés sur la loi d’Arrhenius et les modèles géométriques sont donc discutables.
Dans ce chapitre, nous étudions la perméation des fluides supercritiques à travers un
modèle simple de solide microporeux mono-couche. Nous avons utilisé des simulations MD
pour documenter les mécanismes de diffusion. Plus précisément, nous rapportons les valeurs
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des coefficients de transport calculés à partir des simulations de dynamique moléculaire à
l’équilibre (EMD) pour une gamme de températures, de densités de fluide et de tailles de
pores. Ce coefficient de transport peut être exprimé sous la forme d’un coefficient de diffu-
sion D par unité d’épaisseur de l’interface solide notée δ, car il relie la densité du flux molaire
à la différence de densité apparente à travers la membrane mince dans le régime linéaire.
Afin de prédire sa valeur, nous proposons une équation constitutive basée sur la théorie
cinétique des gaz et la mécanique statistique classique. Ce modèle théorique tient compte
du potentiel fluide/solide et de l’effet complexe de la température via la définition d’une
porosité de surface accessible. En outre, nous tenons également compte de l’inhomogé-
néité du fluide au niveau de l’entrée des pores en introduisant un facteur thermodynamique
correctif qui ne dépend que de l’interaction fluide/solide dans la limite de gaz dilué. Ce
modèle simple permet de faire un lien avec les matériaux microporeux amorphes comme le
kérogène. Même si le fluide n’est pas confiné dans un micropore, ce système modèle peut
nous permettre de mieux comprendre les mécanismes impliqués lors du franchissement d’un
seuil de pore. Ces mécanismes ne devraient pas être fondamentalement différents dans les
kérogènes. Le travail rapporté dans ce chapitre est soumis pour publication dans le journal
”Langmuir”.
5.1 Modèles moléculaires de fluide et de solide
(a) (b) (c)Solid walls W
H
zy
x
yz
x
zy
x
L L
l
l+h h
Figure 5.1: Snapshot illustrant les caractéristiques du système modèle étudié. (a) figure
montrant la bôıte de simulation dans le plan xz. Des conditions aux limites périodiques sont
appliquées dans les trois directions. (b) Snapshot d’un mur solide dans le plan xy. (c) mur solide
avec ouverture de fente h dans le plan xz
Le système étudié est représenté dans la figure 5.1. Il se compose de trois réservoirs de
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molécules fluides sphériques [sphères blanches de la figure 5.1 (a)] séparés par deux inter-
faces poreuses constituées de molécules sphériques solides immobiles [sphères grises de la
figure 5.1 (a)]. Dans nos simulations, nous avons appliqué les conditions aux limites pério-
diques dans toutes les directions afin que les deux réservoirs latéraux soient effectivement
connectés à travers leurs images périodiques le long de l’axe z. Les réservoirs centraux et
latéraux, d’autre part, ne peuvent échanger des molécules de fluide qu’au travers des deux
parois solides poreuses séparées par une distance « 2L ». La structure des murs solides est
représentée par la figure 5.1 (b).
La structure du solide microporeux mono-couche (figure 5.1) est comparable au système
étudié par Ford et Glandt13. L’interface microporeuse est constituée de deux feuilles mono-
couches de molécules sphériques avec une fente horizontale centrée autour de x = 0. Dans
chaque paroi solide, les molécules sont disposées selon un motif carré avec un espacement
de réseau ` . La largeur « h » de l’ouverture de fente est définie comme la distance verticale
entre les bords des atomes solides en opposition qui forment la fente [voir figure 5.1 (c)].
La hauteur et la largeur des parois solides, notées H et W respectivement, cöıncident avec
les dimensions de la bôıte de simulation dans le plan xy. Les molécules fluides et solides
sont décrites comme des sphères simples de Lennard-Jones (LJ) avec une troncature des
interactions à rij = rc = 2.5σ dont le potentiel d’interaction est donné par l’équation 2.30 .
Pour la validation de la méthode de calcul du coefficient de diffusion à travers des
interfaces planes que nous avons développée et décrite en détail dans la section 2.5.2, nous
avons utilisé la composante répulsive du potentiel Weeks-Chandler-Andersen18 (WCA) dans
certaines de nos simulations pour étudier le cas des interactions purement répulsives entre
les molécules fluides et solides. Les interactions fluide/solide sont donc modélisées par un
potentiel répulsif mou donné par l’équation 5.1 :
Urep(rij) =
{
ULJ(rij)+ε rij ≤ 21/6σ
0 rij > 21/6σ
(5.1)
Nos résultats de simulation sont exprimés en unités réduites de Lennard-Jones, les va-
riables réduites sont représentées avec un astérisque en exposant. L’espacement du réseau
a été fixé à `∗= 21/6 et nous avons étudié des largeurs de pores allant de h∗ = 0.55 à
h∗=10. Nous avons défini la largeur des pores h∗= h/σ de telle sorte que les deux feuilles
solides forment une surface cristalline parfaite avec l’espacement du réseau ` pour h∗=0
[voir figure 5.1 (c)]. Les températures imposées dans nos simulations varient de T∗=1.5 à
T∗=4.5, qui sont supérieures à la température critique du fluide L-J (T∗c =1.1875 pour r∗c =
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2.519). Nous avons donc étudié des fluides supercritiques sans observer aucune transition
de phase. Les densités de fluide varient de ρ∗ = 0.1 à ρ∗= 0.5.
Afin de valider la méthode proposée dans la section 2.5.2 et le modèle décrit par l’équa-
tion 5.10, nous avons exploré la limite infiniment diluée et ce en supprimant les interactions
entre les molécules de fluide, de sorte que chaque molécule fluide n’interagisse qu’avec la
phase solide. Typiquement, la paroi solide poreuse est constituée de deux feuilles mono-
couches, chacune d’elles comporte 8 et 14 couches de particules solides dans les directions
x et y respectivement, ce qui donne des dimensions transversales minimales supérieures à
H∗= 18 et W∗=16. La demi-distance entre les parois solides a été fixée à L∗=12. Le nombre
de couches et la distance L∗ ont été maintenus constants pour la gamme investiguée des
largeurs de pores h∗.
5.2 Simulation moléculaire
Les simulations présentées dans cette étude ont été réalisées avec le logiciel de simula-
tions de dynamique moléculaire LAMMPS20. Afin de calculer les coefficients de diffusion
de transport à travers la paroi solide microporeuse à partir de simulations EMD, nous
avons utilisé la méthode21 développée récemment dans notre groupe (cf section 2.5.2).
Contrairement aux techniques hors équilibre, cette nouvelle méthode garantit que la diffu-
sion moléculaire est le seul mécanisme de perméation qui intervient dans nos simulations.
Les coefficients de diffusion de transport sont calculés sous forme de coefficients de diffu-
sion D par unité d’épaisseur de l’interface solide δ. Dans le régime linéaire, ce coefficient de
transport relie la densité de flux moléculaire, J, à la différence de densité à travers la paroi
poreuse qui fait office d’une membrane très mince, ∆ρ, par la loi de Fick :
J =
(D
δ
)
∆ρ (5.2)
Dans toutes nos simulations, la trajectoire des particules de fluide est calculée avec
l’intégrateur de dynamique moléculaire Verlet-vitesse (cf section 2.2.4) en utilisant un pas
de temps dt∗=0.001, tandis que la phase solide a été maintenue immobile. Nous avons
d’abord équilibré la phase fluide à la température cible dans l’ensemble NVT pendant 2x106
pas de temps en utilisant le thermostat de Nose-Hoover (cf 2.2.5) avec une constante
d’amortissement de 100 pas de temps appliqués uniquement aux particules fluides. Nous
avons ensuite produit les résultats dans l’ensemble NVE pour au moins 3x106 pas de temps.
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En fonction de la valeur du coefficient de transport, nous avons dû augmenter la durée des
simulations NVE afin d’obtenir des résultats convergents. Par exemple, dans le cas de la
plus petite largeur de pore étudiée (h∗ = 0.55), nous avons dû réaliser des simulations NVE
pour 50x106 pas de temps en raison de la faible valeur du coefficient de transport.
Lorsque la largeur de pore h devient suffisamment petite, les molécules de fluide ne
peuvent pas diffuser à travers la surface poreuse sans chevaucher des molécules de la phase
solide. Pour notre système, cela se produit approximativement pour les largeurs de pores
h*≈0.82. Dans de telles conditions, les molécules de fluide doivent donc surmonter des
barrières d’énergie libre pour traverser le seuil de pore. Dans la limite des gaz dilués, le
calcul de ces barrières d’énergie libre est simple car il ne nécessite que la connaissance du
potentiel d’interaction fluide/solide donné par [l’équation 2.30 ou 5.1] et de la structure de
la paroi solide.
Cependant, le paysage de l’énergie libre est influencé par les interactions fluide/fluide, et
son calcul nécessite généralement des techniques de dynamique moléculaire biaisées capables
de calculer des profils d’énergie libre, ou PMF (Potentiel de force moyenne). Dans ce travail,
nous avons utilisé la méthode Adaptive Biasing Force (ABF ) (cf section 2.4.3) implémentée
dans le package LAMMPS/colvars22. Nous avons défini la coordonnée de réaction comme
la distance entre le centre d’un pore et une molécule fluide choisie dans le réservoir, dont
le mouvement était limité à une ligne perpendiculaire au plan xy de la paroi solide passant
par le centre du pore [voir la sphère rouge de la figure 5.2]. Ici, le seuil de pore correspond
au barycentre des quatre molécules solides adjacentes situées sur le bord de la fente[voir les
sphères orange sur la figure 5.2].
Pour effectuer des simulations de dynamique moléculaire biaisées, nous avons d’abord
équilibré le système en utilisant des simulations de dynamique moléculaire classique dans
l’ensemble NVT pendant 2×106 pas de temps avec un thermostat de Nosé-Hoover et une
constante d’amortissement de 100 pas de temps. Au cours des 105 derniers pas de temps
de la procédure d’équilibration, nous avons guidé quatre différentes molécules fluides vers
l’entrée de quatre pores distincts en appliquant une force externe constante d’amplitude 10
en unités réduites.
Afin de s’assurer que le déplacement des molécules biaisées n’était pas couplé, les pores
choisis ont été séparés d’une distance le long d’une direction y supérieure à deux fois le
rayon de troncature. Nous avons ensuite réalisé des simulations ABF pour 20x106 pas de
temps avec un thermostat de Nosé-Hoover. Le mouvement des molécules sélectionnées a
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Figure 5.2: Vue rapprochée du seuil de pore associé au système modèle. Les sphères blanches et
grises représentent respectivement les molécules fluides et solides. Les sphères oranges
représentent quatre molécules solides qui forment le motif des pores, représenté par les lignes
noires en pointillés. Pendant les simulations ABF, le mouvement d’une molécule fluide
sélectionnée (sphère rouge) est limité à l’axe z (ligne rouge pointillée) perpendiculaire au plan xy
et passant par le centre du pore
été limité à l’axe des coordonnées de réaction au moyen d’un potentiel harmonique avec
une constante d’énergie de 900 en unités réduites. Le champ de force externe de biais a
été accumulé dans des tranches de largeur 0.1 répartis le long des coordonnées de réaction.
En faisant la moyenne des données des quatre molécules sélectionnées, l’histogramme de
la force de biais a accumulé environ 2×106 échantillons dans chaque tranche. Nous avons
ensuite effectué une intégration numérique du champ de force de biais par rapport à la
coordonnée de réaction pour calculer le PMF (potentiel de force moyenne).
5.3 Approche théorique de la diffusion du gaz à travers
une paroi solide mono-couche poreuse
Ci-après, nous présentons un modèle théorique visant à prédire la valeur du coefficient
de diffusion, D, par unité d’épaisseur d’interface, δ, du solide poreux mono-couche. Notre
approche est basée sur la théorie cinétique des gaz et la mécanique statistique classique,
elle devrait donc être valide dans la limite de gaz dilué.
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5.3.1 Limite des grandes largeurs de pores (approximation géomé-
trique)
Considérons d’abord le problème classique d’un gaz dilué enfermé dans un récipient. Plus
spécifiquement, nous nous intéressons au mouvement des molécules de gaz au voisinage de
la paroi du récipient dans des conditions d’équilibre thermodynamique. Si nous considérons
la paroi solide comme une surface plane, la distribution des vitesses moléculaires de Maxwell-
Boltzmann donne le nombre de molécules de gaz arrivant d’un côté du mur et frappant
sa surface par unité de surface par unité de temps comme n = ρ v4 , où v =
p
8kT/πm est la
vitesse thermique23.
On considère que la paroi du récipient est une surface solide poreuse, comme celle de
la figure 5.1, de sorte que certaines des molécules de gaz qui heurtent la surface peuvent la
traverser. Si la largeur des pores h est suffisamment grande par rapport à la taille moléculaire
σ, la plupart des particules de gaz qui traversent l’interface interagissent faiblement avec les
atomes du solide. Dans la limite des grandes largeurs de pores (c’est-à-dire h∗ = h/σ>> 1),
le paradigme est équivalent à celui du problème classique d’effusion de molécules de gaz à
travers un petit trou24. Dans une juste approximation, le nombre de molécules de gaz par
unité de surface par unité de temps arrivant d’un côté du mur et le traversant peut ainsi être
simplement exprimé par j = ρvh/4H, où le rapport h/H correspond à la porosité de surface
géométrique de la paroi solide. On peut alors obtenir la densité de flux net des molécules de
gaz traversant la surface par une différenciation finie des densités de flux locaux à travers
l’épaisseur δ de la paroi solide comme suit :
J = j(z−δ/2)− j(z+δ/2)
=
hv
4H [ρ(z−δ/2)−ρ(z+δ/2)]
≈− hv4H
∂ρ
∂zδ
(5.3)
La comparaison directe avec l’équation 5.2 donne l’expression suivante pour le coefficient
de diffusion par unité d’épaisseur d’interface :
D
δ
=
hv
4H
(5.4)
L’équation 5.4 n’est valide que dans la limite de h∗ >> 1, pour laquelle les interactions entre
les molécules de gaz et la paroi solide sont négligeables.
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5.3.2 Prise en compte des interactions fluide/solide
Pour des largeurs de pores du même ordre de grandeur que σ, les interactions avec les
molécules solides influent sur le mécanisme de perméation des molécules fluides. Ceci est
particulièrement dû à la répulsion stérique avec les molécules solides situées sur les bords
du pore qui devient importante lorsque la largeur des pores diminue. La porosité de surface
accessible aux molécules de gaz est donc inférieure à l’approximation géométrique h/H.
De plus, en raison de leur proximité avec les atomes solides, les molécules de gaz qui sont
susceptibles de traverser le pore sont soumises à un potentiel externe de force moyenne.
En conséquence, la densité du gaz au voisinage de l’entrée des pores ne peut plus être
considérée comme uniforme. Le profil du potentiel de force moyenne PMF typique ressenti
par une molécule fluide dans la limite de gaz dilué est montré sur la figure 5.3(a). Ceci
correspond au profil d’énergie libre le long de la droite perpendiculaire au mur et passant
par le centre du pore, calculé à partir du potentiel d’interaction LJ de l’équation 2.30. On
définit ici U(x, y, z) comme la différence d’énergie libre mesurée au point de coordonnées
(x, y, z) par rapport au minimum du PMF à (0,0, zmin) (voir figure 5.3(a)).
Figure 5.3: Potentiel de force moyennes PMF calculé à partir d’interactions solide/fluide
seulement, pour une largeur de pore h*=0.6. Le PMF est calculé le long de la ligne droite (0, 0,
z) perpendiculaire à la surface solide et passant par le centre du pore. Seules les molécules
solides à l’intérieur de la distance de troncature ont été prises en compte dans le calcul.
Cependant, l’effet de la troncature a été corrigé pour lisser la courbe du PMF. (b) Courbe
d’Arrhenius de la porosité accessible ϕ normalisée par sa valeur maximale ϕmax pour des pores
de largeur allant de 0.55 à 0.80.
La porosité de surface accessible aux molécules de gaz peut être obtenue par intégration
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du facteur de Boltzmann sur la surface de la paroi solide :
ϕ =
1
Sw
∫ W
0
∫ H
0
exp
[−U(x,y,0)
kT
]
dxdy (5.5)
Pour calculer la porosité de surface accessible, nous avons effectué une double intégration
numérique des facteurs de Boltzmann suivant l’équation 5.5. La figure 5.4 montre les
paysages d’énergie dans le plan xy représentés par le facteur de Boltzmann dans l’intégrale
de l’équation 5.5 pour deux largeurs de pores différentes et une gamme de températures. La
quantité e−U(x,y,0)/kTdxdy/Sw peut être interprétée comme la probabilité qu’une molécule
de gaz passe par des points situés à (x ± dx, y ± dy, 0). La figure 5.4 montre clairement
que la porosité accessible devient significativement plus petite que la porosité géométrique
lorsque la taille des pores est réduite.
Figure 5.4: Paysage d’énergie dans le plan xy représentée par les facteurs de Boltzmann dans le
plan de la paroi solide z = 0, (a) taille de pores h∗=0.60, (b) taille de pores h∗=0.80. Les
graphiques de gauche à droite montrent l’effet de l’augmentation des températures allant de
T∗=1.5 à T∗= 4.5. Les lignes pointillées représentent les bords des quatre molécules solides
formant le motif des pores.
Le maximum de la distribution du facteur de Boltzmann est observé au centre des
pores, où U(0,0,0) = Uw (voir figure 5.3 (a)) et qui correspond au chemin le plus favorable.
Dans le cas des pores les plus étroits, la distribution présente un pic marqué au centre
du pore (voir figure 5.4 (a)), qui s’élargit de manière significative avec l’augmentation
de la largeur des pores (voir 5.4 (b)). L’effet de la température apparâıt clairement sur
la figure 5.4 : l’augmentation de la température n’augmente pas seulement la valeur du
facteur de Boltzmann mais elle étend également les limites de la distribution vers les bords
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du pore. Les courbes d’Arrhenius de la porosité accessible présentent donc une courbure
significative, comme le montre la figure 5.3 (b). En conséquence, il faudrait définir une
énergie d’activation dépendant de la température pour ajuster l’équation 5.5 avec une
relation d’Arrhenius classique16,17.
Dans le cas d’un gaz non homogène, la densité de gaz impliquée dans l’expression du
flux local des molécules traversant la paroi n’est pas la densité apparente du réservoir ρ.
Dans ce qui suit, nous supposons que la densité locale des molécules de gaz susceptibles de
traverser le pore est ρzmin , mesurée au minimum du PMF. De même que l’équation 5.2, on
peut ainsi exprimer la densité de flux net des molécules de gaz traversant la paroi solide en
réponse à un gradient de densité apparente comme :
J≈−ϕv4
∂ρzmin
∂z δ ≈−
ϕv
4
(
∂ρzmin
∂ρ
)
T
∂ρ
∂zδ
(5.6)
Où le facteur thermodynamique isotherme
(
∂ρzmin
∂ρ
)
T
est introduit pour corriger l’inhomo-
généité de la phase gazeuse. Ce terme supplémentaire est analogue au facteur de Darken
classiquement utilisé dans le contexte de la science des membranes pour tenir compte de
l’effet d’adsorption4,25. Là encore, la comparaison avec l’équation 5.2 donne l’expression
générale du coefficient de diffusion par unité d’épaisseur d’interface qui prend en compte
les interactions fluide/solide :
D
δ
=
ϕv
4
(
∂ρzmin
∂ρ
)
T
(5.7)
Dans la limite des gaz dilués, le facteur thermodynamique isotherme doit être indépendant
de la densité du fluide ρ. Dans de telles conditions, le facteur thermodynamique est égal
au rapport de la densité locale à la densité apparente du fluide de réservoir, c’est-à-dire(
∂ρzmin
∂ρ
)
T
=
ρzmin
ρ . Ce rapport de densité est simplement le rapport entre les fonctions de
partition d’une molécule de gaz située à (0, 0, zmin) et celle d’une molécule située dans le
bulk du fluide. Si on définit U∞ = U
(
x,y,z→∞) (voir figure 5.3 (a)), le rapport des densités
s’écrit comme suit :
ρzmin
ρ
= exp
(U∞
kT
)
(5.8)
On remplace le facteur thermodynamique dans l’équation 5.7, le coefficient de diffusion
par unité d’épaisseur dans la limite de gaz dilué est exprimé comme suit :
D
δ
=
ϕv
4 exp
(U∞
kT
)
(5.9)
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Dans la suite de l’étude, nous supposons que le minimum du PMF ne varie pas et est
localisé à (0, 0, zmin), et U∞ est donc défini comme illustré sur la figure 5.3 (a). Ces
approximations sont correctes dans la limite des tailles de pores étroites h*. 1. L’équation
5.9 n’est pas équivalente aux équations constitutives classiques basées sur la loi d’Arrhenius9
en raison de l’effet non trivial de la température sur la porosité accessible ϕ. À partir
des équations 5.5 et 5.9 , on peut directement calculer le coefficient de transport car
les paramètres ϕ et U∞ ne dépendent que du potentiel d’interaction fluide/solide qui est
connu a priori. Cette équation constitutive représente la limite asymptotique des gaz dilués
et devrait donc être d’autant plus précise que la densité du fluide est faible.
En outre, dans le cas d’un gaz dilué traversant une paroi répulsive (équation 5.1), il n’y a
pas de puits de potentiel proche du mur et donc U∞ tend vers zéro. Le calcul de D/δ devrait
donc se résumer à celui de ϕ, car le coefficient de transport, en l’absence d’interactions
attractives entre molécules fluides et solides se simplifie et devient :
D
δ
=
ϕv
4
(5.10)
L’équation 5.10 est utilisée afin de valider le calcul de la porosité accessible en la com-
parant aux résultats des simulations.
5.4 Validation de la méthode de calcul du coefficient
de diffusion et du modèle
5.4.1 Validation de la méthode de calcul de diffusion à travers les
interfaces planes
Dans le but de valider la méthode de calcul du coefficient de diffusion à travers une
interface plane sur le système de la figure 5.1, nous avons effectué des simulations en utilisant
le potentiel d’interaction décrit dans l’équation 5.1 pour décrire les interactions répulsives
du mur solide. Nous avons ensuite comparé nos résultats de simulation aux prédictions du
modèle géométrique, donné par l’équation 5.10, dans la limite des larges tailles de pores
où les interactions fluide/solide peuvent être négligées. La figure 5.5 montre l’évolution
du coefficient de transport avec la largeur des pores. Dans la limite des grandes tailles de
pores, les résultats de la simulation sont en parfait accord avec les prévisions de la théorie
classique discutée ci-dessus, ce qui témoigne de la validité de la méthode proposée. L’insert
de la figure 5.5 rapporte les résultats obtenus pour une interface plane fictive située dans
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Figure 5.5: Résultats de simulations obtenus pour des parois répulsives dans la limite de gaz
dilué. Evolution de D/δv en fonction de la largeur des pores en échelle logarithmique pour une
gamme de températures. Insert : évolution de D/δv avec la température pour une interface
plane arbitraire dans le bulk de la phase gazeuse. Pour les deux figures, les symboles
représentent les données de simulation et les lignes en trait plein montrent la prédiction de la
mécanique statistique classique.
le bulk du fluide. Comme prévu par la distribution de Maxwell-Boltzmann, le coefficient
de transport calculé équivaut à v/4. En réduisant la largeur des pores jusqu’à une taille
moléculaire et en dessous, on observe une forte diminution du coefficient de transport.
De toute évidence, cette baisse résulte de la répulsion stérique que les particules de fluide
doivent vaincre pour passer à travers l’interface poreuse très peu perméable.
5.4.2 Calcul de la porosité accessible pour le cas du mur répulsif
et du fluide infiniment dilué
Nous avons étudié le cas de parois répulsives combinées à une phase fluide dont dans un
état infiniment dilué. Comme discuté précédemment, nous avons utilisé le potentiel d’inter-
action fluide/solide de l’équation 5.1 et nous nous attendons donc à ce que le coefficient
de transport satisfasse l’équation 5.10. Les interactions entre les molécules de fluide ont été
mises à zéro afin d’imiter les conditions de dilution infinie. La figure 5.6 montre l’évolution
du coefficient de diffusion avec la largeur des pores et les courbes d’Arrhenius de la quantité
D
δv , supposée proportionnelle à la porosité de surface accessible ϕ selon l’équation 5.10.
Les résultats des simulations sont en parfait accord avec les prédictions du modèle.
Ceci valide l’expression de la porosité de surface accessible donnée par l’équation 5.5 et le
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Figure 5.6: Résultats de simulation obtenus pour des parois répulsives dans la limite de gaz
dilué. Figure (a) : tracé de la quantité D
δv en fonction de la largeur des pores, pour une gamme
de température et une gamme de largeurs de pores. Dans les deux figures, les lignes pleines
représentent les prédictions du modèle [voir équation 5.5 et 5.10] sans paramètre ajustable
calcul numérique de ce paramètre. Le courbe d’Arrhenius (figure 5.6 (b)) pour la largeur
de pore h∗=0.6 présente une courbure significative sur toute la gamme de température, ce
qui confirme que la relation d’Arrhenius est discutable dans ce cas. Nos résultats montrent
également comment les courbes d’Arrhenius s’aplatissent pour des largeurs de pores de plus
en plus grandes car l’encombrement stérique tend à diminuer rapidement.
5.5 Résultats et discussion
Dans cette section, on compare les résultats des simulations de dynamique moléculaire
au modèle théorique décrit ci-dessus.
5.5.1 Effet de la taille des pores
La figure 5.7 montre les résultats obtenus dans le cas des parois solides adsorbantes,
correspondant au potentiel d’interaction fluide/solide de l’équation 2.30. Pour toutes les
températures et les densités de fluides étudiées, l’évolution du coefficient de diffusion avec
la largeur de pores suit deux régimes distincts. Dans la limite des grandes tailles de pores
(h∗& 2), l’effet des interactions fluide/solide devient négligeable et le modèle géométrique
de l’équation 5.4 est en accord avec nos données de simulation. Dans de telles conditions, les
données obtenues pour les différentes densités s’alignent sur la même courbe. Ceci signifie
que la plupart des molécules de fluide traversant la paroi interagissent très peu avec les
molécules solides. En conséquence, les molécules qui traversent les pores sont dans le même
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Figure 5.7: Coefficient de diffusion par unité d’épaisseur de la membrane en fonction de la
largeur des pores en échelle logarithmique. Nous avons obtenu ces résultats de simulation pour
les parois solides adsorbantes et les densités de fluides varient de ρ∗=0.1 à ρ∗=0.5. (a), (b), (c),
(d), (e) et (f) représentent respectivement les températures T∗=1.5, T∗= 2.0, T∗= 2.5, T∗=3,
T∗=3.5 et T∗=4.5. Les lignes en pointillés représentent les prédictions du modèle géométrique
de l’équation 5.4 et les lignes en trait plein représentent la prédiction de l’équation 5.9, sans
paramètre ajustable.
état thermodynamique que le fluide du réservoir. Dans ce cas, le facteur thermodynamique(
∂ρzmin/∂ρ
)
T s’approche de l’unité. En présence de pores de plus petites tailles (h∗. 1), le
coefficient de diffusion diminue de façon rapide en raison des interactions stériques entre les
molécules de fluide traversant les pores et les molécules solides situées aux bords du pore.
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La prédiction théorique de l’équation 5.9 relative à la limite gaz dilué capture cette forte
diminution du coefficient de diffusion et présente un bon accord global avec les données
de simulation. Évidemment, plus la densité du fluide est faible, plus ce modèle simplifié
est précis. Dans la région de transition entre les deux régimes (h∗≈ 1), les données de
simulation présentent une bosse qui est notamment visible à basse température [voir figure
5.7 (a) et (b)], pour lesquelles les données de simulation peuvent même dépasser les valeurs
prédites par le modèle géométrique.
Nous attribuons ce comportement au fait que la barrière d’énergie libre minimale au
niveau de l’entrée du pore Uw diminue plus rapidement avec la largeur du pore que la diffé-
rence d’énergie libre U∞ entre le fluide du réservoir et le minimum du PMF, ce qui augmente
la fréquence de perméation des molécules de fluide. De plus, les écarts entre la prédiction
de l’équation 5.9 et les résultats de simulation observés dans la région de transition (h∗≈1)
et pour des largeurs de pore plus grandes (h∗&2), peuvent être expliqués simplement. En
effet, nous avons déduit l’équation 5.9 et plus spécifiquement la différence d’énergie libre
U∞, à partir de la projection du PMF selon une ligne perpendiculaire à la paroi solide et
passant par le centre du pore, ce qui correspond au chemin le plus favorable. Cependant,
en augmentant la taille des pores, la probabilité de traverser la paroi passe progressivement
d’un pic marqué situé au centre du pore à une distribution plus large s’étendant vers les
bords du pore (voir figure 5.4 (b) par exemple). Par conséquent, l’hypothèse 1D devient
inexacte et il faudrait tenir compte du paysage tridimensionnel de l’énergie libre pour prédire
avec précision les coefficients de transport sur toute la gamme des tailles de pores. Comme
attendu, lorsqu’on abaisse la température, on accentue ces imprécisions comme le facteur
de Boltzmann dans l’équation 5.9 devient plus sensible à la valeur de U∞. Les calculs basés
sur une représentation 3D du PMF n’ont pas été considérés dans ce travail.
5.5.2 Effet de la température
Dans la figure 5.8 (a) et (b), nous rapportons les courbes d’Arrhenius de la quantité
D
δv pour deux parois poreuses, avec des largeurs de pores de 0.60 et 0.80, représentant
respectivement les régimes des petits pores et de transition. Si le processus de perméation
était un simple mécanisme activé, les courbes suivraient une tendance linéaire avec une
pente négative. Dans le cas de petites largeurs de pores (voir figure 5.8 (a)), les courbes
d’Arrhenius présentent une tendance décroissante, presque linéaire pour une gamme limitée
de températures supercritiques. Cependant, lorsque la température diminue, les courbes
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Figure 5.8: Courbes d’Arrhenius de la quantité D
δv obtenue à partir des simulations EMD pour les
largeurs de pore h∗=0.6 (sous-figure (a) ) et h∗=0.8 (sous-figure (b) ). Les symboles
représentent des données de simulation pour des densités de fluide allant de 0.1 à 0.5. La courbe
noire en trait plein représente le modèle simplifié de l’équation 5.9
présentent des courbures importantes et peuvent même passer par un minimum pour les
plus faibles densités de fluide.
Le modèle simplifié de l’équation 5.9 capte cette tendance typique qui résulte de la
compétition entre les variations opposées de la porosité accessible et celle du facteur ther-
modynamique. L’augmentation de la température aide les molécules de fluide à accéder à
des zones de plus en plus grandes du pore, conduisant ainsi à l’augmentation de la porosité
accessible. Ceci a également comme effet la désorption des molécules de fluide et donc la
probabilité de trouver des molécules au voisinage de l’entrée des pores tend à diminuer. En
ce qui concerne les pores de largeur intermédiaire, le processus de perméation est dominé
par l’adsorption car Uw diminue plus rapidement avec la largeur des pores que U∞. En
conséquence, les courbes d’Arrhenius correspondantes (voir figure 5.8 (b)) montrent une
tendance croissante monotone. Un mécanisme similaire a été décrit par Botan et al7 dans
le contexte de la perméation des gaz à travers des carbones microporeux amorphes.
5.5.3 Effet du chargement de fluide
L’analyse de l’évolution du coefficient de diffusion en fonction de la densité du fluide
de réservoir est importante pour une bonne description du mécanisme de diffusion. Dans
le cas des petites tailles de pores, l’augmentation de la densité des réservoirs de fluide
amplifie le processus de diffusion. Cet effet est clairement visible sur la figure 5.9 (a) : pour
une largeur de pores de h∗=0.60 à une température réduite de T∗= 4.5, le coefficient de
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MICROPOREUX MONO-COUCHE
Figure 5.9: Coefficient de diffusion par unité d’épaisseur de membrane en fonction de la densité
du fluide pour les largeurs de pore h∗=0.6 (sous-figure (a) ) et h∗= 0.8 (sous-figure (b) ). Les
symboles représentent des données de simulation pour des températures réduites allant de 1.5 à
4.5.
transport est multiplié par un facteur 3 lorsque la densité passe de ρ∗= 0.1 à ρ∗=0.5. Plus
la largeur de pores est petite, plus cet effet est important. D’autre part, pour les largeurs
de pores se situant dans la région de transition (h∗ ≈ 1), le coefficient de transport peut
présenter une évolution non monotone en fonction du chargement en fluide et en fonction
de la température imposée. Par exemple, la figure 5.9 (b) montre les résultats obtenus pour
un pore de taille h∗= 0.8.
À une température T∗= 1.5, le coefficient de diffusion diminue pour des densités de
fluide allant de 0.1 à 0.4, puis augmente pour les valeurs de densité de fluide supérieure
à 0.4. Il est intéressant de noter que d’autres études MD sur les zéolites rapportent une
évolution comparable du coefficient de diffusion avec la densité du fluide26,27. Cependant,
dans la limite des grandes tailles de pores, les résultats obtenus pour les différentes densités
de fluide s’alignent sur une même courbe (voir figure 5.7). Ceci indique que l’effet de la
densité du fluide sur la diffusion réside dans le couplage entre les interactions fluide/solide
et fluide/fluide qui se produit près de l’entrée des pores. Une analyse des profils de PMF
dans les différentes conditions thermodynamiques investiguées fournit des informations sur
la façon dont la densité du fluide influence le mécanisme de diffusion. Nous rapportons dans
la figure 5.10 Les profils de PMF et de densité obtenus à T∗= 3.0 pour deux largeurs de
pores différentes, respectivement h∗=0.60 et h∗=0.80, et les densités de fluide de réservoir
allant de la limite gaz dilué (ρ∗ → 0) jusqu’à ρ∗=0.5.
Les histogrammes de densité locale ont été calculés à partir des simulations de dyna-
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Figure 5.10: (a) et (b) : Profils de PMF (en haut) et de densité réduite (en bas) obtenus à la
température réduite T∗=3.0 pour les largeurs de pores h∗=0.60 et h∗=0.80. Le PMF et les
densités ont été calculés le long de la ligne droite perpendiculaire à la paroi solide et passant par
le centre des pores. Les lignes en traits pointillés représentent les données de simulation
obtenues pour les densités de fluide ρ∗=0.1, 0.3 et 0.5. Les lignes noires en traits pleins
représentent les prédictions de la limite de gaz dilué calculées à partir du potentiel d’interaction
fluide/solide. (c) et (d) : représentent l’évolution des barrières d’énergie U∞ (en haut) et Uw (en
bas) en fonction du chargement (densité) en fluide pour les largeurs de pores h∗= 0.6 et h∗=
0.8 respectivement. Les symboles représentent les données de simulation obtenues pour des
températures comprises entre 1.5 et 4.5.
mique moléculaire non biaisées en comptant les molécules de fluide dans des ”bins”cubiques
centrées autour de la même ligne droite que le PMF comme montré sur la figure 5.2. Les
valeurs de densité que nous avons obtenues convergent pour des tailles de ”bins”inférieures
à 0.1σ. Nos résultats montrent une structuration importante de la phase fluide au voisinage
de l’entrée des pores où la densité atteint un maximum. Comme on pouvait s’y attendre,
la position du pic de densité cöıncide avec le minimum de PMF, même si nous remarquons
de légères différences dues très certainement au biais introduit lors du calcul du PMF au
moyen des simulations ABF (cf section 2.4.3).
Les figures 5.10 (c) et (d) montrent l’évolution des barrières d’énergie libre et illustrent
comment la densité de fluide affecte la forme globale des profils d’énergie libre à différentes
températures. Le premier effet notable est la diminution de la barrière d’énergie libre Uw
[telle que définie dans la figure 5.10 (a)] pour des valeurs finies de densité du fluide. À
partir de la limite des gaz dilués, la première conséquence de l’introduction d’une densité
de fluide finie réside dans la contribution des interactions répulsives fluide/fluide, ce qui
provoque un encombrement stérique supplémentaire au niveau de l’entrée des pores. En
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conséquence, la valeur de Uw obtenue à partir des simulations effectuées pour les densités
de fluide les plus faibles dépasse celle de la prédiction de la limite gaz dilué. En augmentant
la densité du fluide, cette répulsion stérique est compensée par les interactions attractives
résultant de la croissance d’une couche adsorbée sur la surface de la paroi solide, ce qui
provoque une diminution de la barrière d’énergie libre. Le deuxième effet marquant réside
dans la modification de la différence d’énergie U∞ (telle que définie dans la figure 5.3 (a))
simultanément avec l’évolution du pic de densité à zmin. L’évolution de U∞ avec la densité
de fluide est presque antisymétrique à celle de Uw et résulte du même mécanisme d’ad-
sorption. Là encore, à partir de la limite de gaz dilué, la première conséquence visible de la
prise en compte d’une densité de fluide de réservoir finie réside dans la répulsion stérique
fluide/fluide. Cela conduit à une diminution de U∞ qui se traduit par un diminution du pic
de densité, qu’on peut voir sur la figure (a) et (b) entre ρ∗ → 0 et ρ∗ = 0.1. Pour des densi-
tés de fluide suffisamment élevées, les interactions attractives dues aux couches adsorbées
dominent, conduisant à l’augmentation de la différence d’énergie libre. Par conséquent, à la
fois U∞ et la densité de fluide présentent un minimum. La position de ce dernier dépend de
la température, ce qui est clairement visible dans le cas d’une largeur de pore de h∗=0.80
[voir figure 5.10 (d)]. Nous observons en effet que le minimum se produit à une densité
supérieure à ρ∗=0.5 à une température de T∗=1.5, alors qu’il se déplace vers des densités
plus basses lorsque la température augmente.
Comme discuté dans les paragraphes précédents, les deux différences d’énergie carac-
téristiques Uw et U∞ pilotent le processus de diffusion. La première concerne la porosité
accessible, tandis que la seconde est étroitement liée au facteur thermodynamique (cf équa-
tion 5.7) . Traitons d’abord l’exemple du pore de largeur h∗=0.60. La figure 5.10 (c) montre
que pour les températures T∗ ≥ 2.0 et des densités comprises entre 0.1 et 0.5, la barrière
d’énergie libre U∞ est une fonction croissante de la densité. De plus, l’évolution de U∞ avec
la densité à la température T∗=1.5 est non monotone et présente une tendance plus ou
moins plate. D’autre part, la barrière d’énergie répulsive Uw diminue avec les densités de
fluide de réservoir dans les mêmes conditions thermodynamiques. Les évolutions des deux
barrières d’énergie sont donc propices à l’augmentation du coefficient de diffusion avec le
chargement en fluide dans la plage de températures étudiée, ce qui est cohérent avec nos
résultats de simulation (voir figure 5.8 c). Ensuite, quand on traite des pores de largeurs
h*≈1 (zone de transition), la situation diffère de manière significative. Dans de telles condi-
tions, la barrière d’énergie répulsive Uw devient négligeable par rapport à U∞, de sorte que
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cette dernière domine le processus de diffusion. Les résultats rapportés dans la figure 5.10
(d) pour un pore de largeur h∗=0.80 illustrent ce mécanisme. Pour les densités de fluides de
réservoir se situant dans la gamme ρ∗= [0.1-0.5], la barrière d’énergie libre U∞ augmente
avec le chargement de fluide pour la température T∗ > 2.0, mais décrôıt régulièrement
avec la densité de fluide lorsque la température est maintenue à T∗= 1.5. Ceci indique
que le coefficient de diffusion devrait augmenter avec la densité de fluide pour T∗ > 2.0,
alors qu’il devrait diminuer pour une température de T∗= 1.5, ce qui est en accord avec
les résultats de simulations rapportés dans la figure 5.8 (d).
Figure 5.11: La sous-figure (a) montre l’évolution du logarithme du coefficient de diffusion de
transport par unité d’épaisseur d’interface en fonction de l’inverse de la température pour une
tailles de pore h∗=0.8. Les symboles représentent les données de simulations pour une densité
allant de ρ∗=0.1 à ρ∗=0.5. Les lignes en traits pleins nous servent de guide pour les yeux.
La sous-figure (b) montre les densités de fluide au minimum de PMF en fonction de la densité
apparente du fluide, obtenues à partir des simulations EMD pour la même taille de pore h∗=0.8.
Les symboles représentent des données de simulation pour des températures réduites allant de
1.5 à 4.5. Les lignes en traits pleins représentent les isothermes reconstituées à partir des
données de simulations de la sous-figure (a) au moyen de l’équation 5.7. Le seul paramètre
ajustable est la valeur de ρ∗zmin à ρ
∗= 0.1, Les courbes ajustées ont été lissées en utilisant une
fonction cubique.
Tant que Uw <<U∞ dans le régime de transition, la porosité accessible ϕ dans l’équation
5.7 est moins sensible aux variations de densité du fluide que le facteur thermodynamique(
∂ρzmin/∂ρ
)
T . Afin de tester la validité de l’équation constitutive proposée, nous avons
déduit les valeurs de la densité locale au pic ρzmin en substituant dans l’équation 5.7 les
coefficients de diffusion calculés à partir des simulations.
La figure 5.11 (b) montre les isothermes de densité locale pour une largeur de pore h∗=
0.80. Les isothermes reconstruites à partir des coefficients de transport simulés ( figure 5.11
(a) ) et de l’équation 5.7 sont en bon accord avec les densités locales calculées dans nos
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simulations. Ce résultat démontre que la forme générale de l’équation 5.7 est bien adaptée
à la description de la diffusion à travers des solides microporeux mono-couches.
5.6 Conclusion de l’étude
Dans cette étude, nous avons utilisé les simulations de dynamique moléculaire à l’équi-
libre EMD pour étudier la diffusion des fluides de Lennard-Jones supercritiques à travers
des modèles de solides microporeux mono-couche dans des conditions d’équilibre thermo-
dynamique. Nous avons observé différents comportements en fonction du rapport d’aspect
entre la taille des pores et le diamètre moléculaire du fluide. Pour des pores significative-
ment plus grands que la taille moléculaire, nous avons observé une relation linéaire entre
le coefficient de transport et la largeur des pores. Dans de telles conditions, la plupart des
molécules de fluide interagissent faiblement avec les atomes de la membrane mono-couche
et le paradigme est donc équivalent au problème classique de l’effusion à travers un petit
trou24. La situation est clairement différente pour les pores de largeurs comparables à la
taille moléculaire et en dessous, car l’interaction entre les molécules de fluide qui diffusent
et les atomes solides devient importante. Afin d’étudier ce régime spécifique, nous avons
proposé un modèle théorique pour prédire la valeur du coefficient de diffusion par unité de
d’épaisseur de membrane pour les molécules sphériques. En plus de la vitesse thermique
des molécules diffusantes, notre modèle nécessite deux entrées principales pour calculer les
coefficients de transport à savoir la porosité de surface accessible de la membrane mono-
couche et un facteur thermodynamique correctif qui prend en compte l’effet d’adsorption
locale au voisinage de l’entrée des pores. Les deux quantités dépendent du potentiel de force
moyenne (PMF) entre les molécules de fluide diffusantes et le solide poreux. Dans la limite
des gaz dilués, le potentiel de force moyenne PMF ne dépend que du potentiel d’interaction
fluide/solide et une simplification du modèle est donc possible. La confrontation entre les
prédictions de notre modèle théorique et les données de simulations donne des résultats
satisfaisants pour une gamme de largeurs de pores, de température et de densité.
Il est important de noter que nos résultats démontrent que l’équation d’Arrhenius classique
n’est pas suffisante pour capter l’influence de la température sur les coefficients de diffu-
sion. Cela est dû à plusieurs facteurs. Le premier réside dans la dépendance complexe de la
porosité accessible à la température. Le deuxième facteur est lié à la compétition entre la
porosité accessible et le facteur correctif thermodynamique, qui présentent des tendances
opposées en fonction de la température. En conséquence, on ne peut pas définir une énergie
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d’activation sur une large gamme de températures sans ambigüıté.
De plus, nous avons étudié l’effet de chargement en fluide (effet de densité) sur le mé-
canisme diffusionnel. Nos simulations illustrent comment le chargement en fluide affecte le
PMF ressenti par les molécules de fluide diffusantes, ce qui conduit à un comportement non
trivial du coefficient de diffusion en fonction de la densité apparente du fluide de réservoir.
En outre, nous soulignons que le modèle théorique proposé dans cette étude ne divise
pas le flux diffusif en plusieurs contributions selon les trajectoires des molécules qui dif-
fusent, contrairement à d’autres travaux trouvés dans la littérature13,15,28. En dehors du
cas particulier des écoulements transitoires, nous pensons que la description des mécanismes
physiques impliqués à l’entrée des pores est suffisante pour prédire correctement les coef-
ficients de transport diffusifs, comme le prouvent d’autres modèles de diffusion de l’eau
(en phase liquide) à travers les graphènes nanoporeux29. Dans l’ensemble, les prédictions
de notre modèle théorique sont en bon accord avec les résultats de nos simulations ce qui
montre que notre approche est bien cohérente.
Nous soulignons que nos simulations ne reposent sur l’application d’aucune force motrice
externe, par conséquent, nos résultats ne tiennent compte que de la seule contribution de la
diffusion moléculaire résultant des fluctuations thermiques. Nous avons donc ignoré les mé-
canismes de diffusion supplémentaires qui pourraient découler de l’application de gradients
de pression tels que les écoulements hydrodynamiques, qui peuvent survenir pour des tailles
de pores allant jusqu’à l’échelle nanométrique30.
5.7 Comparaison aux kérogènes microporeux
Il est intéressant de comparer la dépendance des propriétés de transport de ce modèle
simple aux conditions thermodynamiques et aux tailles de pores à celle observée dans les
matériaux microporeux amorphes, notamment les kérogènes. Dans le chapitre 4, nous avons
étudié la dépendance des perméances à la température et à la PSD. Le facteur limitant de la
perméance est la taille du plus petit pore suivant le chemin percolant de diffusion ramenée
à la taille de la molécule de fluide diffusante. Pour des rapports d’aspect entre la taille
de pore et celle de la molécule fluide inférieurs à l’unité, la perméance à travers le réseau
microporeux est un phénomène activé se traduisant par une augmentation de cette dernière
avec la température comme observé par Botan et al7 sur le CS1000 qui est un modèle
de carbone micropopreux amorphe. Cette tendance est bien reproduite dans ce modèle
simple notamment pour des tailles de pores h∗ inférieures à 0.8. Cet effet est d’autant plus
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marqué que le chargement en fluide est grand car lorsqu’on augmente la densité de fluide,
l’encombrement stérique augmente dans le voisinage du seuil de pore, ce qui se rapproche
des conditions de confinement rencontrées dans les matériaux microporeux. Cependant, dans
nos structures de kérogène, nous n’avons pas observé ce comportement car la taille moyenne
des pores est supérieure à celle des molécules diffusantes. Le modèle simple montre en effet
que pour des tailles de pores supérieures au diamètre moléculaire, le coefficient de transport
diminue avec la température. Ce comportement est dû à l’adsorption et a également été
observé par Botan et al7 dans le cas du CS1000a.
Contrairement à l’effet de la température et de la taille des pores, le modèle simple ne
retranscrit pas l’effet du chargement en fluide tel qu’observé dans les membranes amorphes.
En effet, dans les kérogènes microporeux, les coefficients de perméation de transport di-
minuent en fonction du chargement en fluide comme rapporté par Collell et al6 et Botan
et al7 et nous même dans le travail rapporté dans le chapitre 4. Dans le système modèle
étudié dans ce chapitre, le coefficient de diffusion de transport augmente avec la densité
apparente du réservoir de fluide. Cette différence est attribuée avec certitude à l’état du
fluide qui est différent pour les deux systèmes (système modèle et kérogène microporeux).
En effet dans les systèmes microporeux, lorsque la densité des fluides augmente, de plus en
plus de molécules se retrouvent piégées dans les plus petits pores augmentant ainsi l’en-
combrement stérique, ce qui diminue leur mobilité. Quant au système modèle, le calcul du
coefficient de diffusion se fait à travers un seul pore, ne considérant pas d’effet de confine-
ment contrairement aux kérogènes. Le fluide dans le système modèle se retrouve dans deux
états différents : sous forme adsorbée au voisinage de la paroi solide et à l’état libre dans le
réservoir. On néglige donc l’effet du confinement qui est susceptible de modifier la manière
dont évolue le coefficient de transport diffusif avec le chargement en fluide.
145
CHAPITRE 5. DIFFUSION DES FLUIDES À TRAVERS UN SOLIDE
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Chapitre 6
Conclusions générales et perspectives
Dans cette partie, nous rapportons les conclusions générales et les perspectives à déve-
lopper liées au travail de cette thèse. Les conclusions générales sont rapportées par chapitres
et idem pour les perspectives.
6.1 Conclusions générales
Concernant la reconstruction des structures de kérogène étudiées dans le chapitre 3,
nous avons reconstruit des structures de kérogène de type II-D suivant le modèle molécu-
laire proposé par Ungerer et al1. La méthode de reconstruction adoptée est la méthode de
trempe/recuit simulé qui consiste à ramener les molécules de kérogène diluées et relaxées
initialement dans une large boite de simulation. Les molécules de kérogène sont ensuite ra-
menées dans des conditions de réservoir (pression=200 bar, température=300K) en suivant
le protocole de trempe/recuit simulé qui consiste à réduire la température en maintenant
la pression fixe. La densité des structures générées est un résultat des simulations et la po-
rosité des structures n’est pas contrôlée. Ces deux paramètres dépendent uniquement des
conditions initiales des simulations. Dans le processus de reconstruction des structures, nous
avons utilisé trois compositions différentes de matière organique. La première composition
était représentative d’un réservoir de gaz de schiste dans la fenêtre à gaz en considérant une
conservation du fluide dans le kérogène. Sur les structures résultantes, nous avons remarqué
une immiscibilité de la phase fluide et du kérogène qui est principalement due au π-stacking
(empilement de feuillets) des molécules de kérogène résultant de l’aromaticité élevée du
kérogène étudié dont l’arrangement est semblable à celui des structures de charbons actifs.
Sur ces structures, nous avons aussi observé l’apparition d’un pore percolant de taille su-
périeur à 2 nm. Les densités obtenues pour ces structures ne sont pas en accord avec les
densités expérimentales obtenues sur les kérogènes de type II matures. Par conséquent, ces
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structures n’ont pas été retenues pour la suite de l’étude. La deuxième composition utilisée
comporte 5 molécules de kérogène et 25 molécules de méthane de manière cohérente avec le
pic S1 des gaz de schiste mature se situant dans la fenêtre à gaz. La troisième composition
comporte uniquement des molécules de kérogène (5 molécules). Les densités résultant des
simulations sont en accord avec les densités expérimentales. Les distributions de tailles de
pores résultantes associées couvrent exclusivement la gamme des ultra-micropores i.e. des
pores d’une largeur inférieure à 1 nm. Les structures obtenues avec l’inclusion du méthane
ont fait l’objet d’une étude des propriétés de transport et d’adsorption des alcanes dans le
chapitre 4.
Dans le chapitre 4, nous avons étudié les propriétés d’adsorption du CH4 et de per-
méation des alcanes CH4, C2H6, C3H8 à travers les structures microporeuses de kérogène
II-D reconstruites avec inclusion de méthane. Concernant les propriétés d’adsorption, nous
avons calculé des isothermes d’adsorption d’excès dont les quantités sont compatibles avec
les résultats expérimentaux2 sur les schistes matures du Barnett et de Haynesville. Cepen-
dant, nous avons observé une non saturation des isothermes d’adsorption d’excès dans nos
structures. Nous avons attribué cela à la non prise en compte des mésopores et des micro-
pores de tailles > 1nm dans nos structures de kérogène. Afin de déterminer la proportion
des mésopores qui manque à nos structures pour qu’elles soient représentatives des kéro-
gènes du Barnett et Haynesville, nous avons ajusté les isothermes d’adsorption de méthane
calculées pour nos structures sur les isothermes expérimentales.
Concernant le transport des alcanes, nous avons calculé les perméances du C1, C2, C3 au
travers de trois des structures étudiées, de PSD différentes pour une gamme de température
à gradient de pression fixe de 25 bar en utilisant des simulations moléculaires hors équilibre.
Les perméances ont été calculées par rapport au gradient de fugacité qui représente la
vraie force motrice de l’écoulement. Elles ont aussi été calculées par rapport au gradient de
pression où les effets de non idéalité des fluides ne sont pas pris en compte. La tendance
globale des perméances calculées par rapport au gradient de fugacité est une décroissance
avec la température. Le même comportement est observé lorsqu’on considère le gradient de
pression comme force motrice, hormis pour le cas du propane dont la perméance augmente
en fonction de la température. Ce comportement est dû à la non idéalité du propane.
Nos résultats ont ensuite été comparés aux résultats de simulation de perméation de
CH4 obtenus sur deux types de modèles de carbones microporeux amorphes3. Le premier
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modèle qui est le CS1000 présente une structure et une PSD propices aux effets de tamisage
moléculaires. Le deuxième modèle qui est le CS1000a présente une structure effectivement
amorphe mais contient un pore percolant de largeur supérieure à la taille des molécules de
C1. Concernant nos structures nous n’avons pas observé de phénomènes de tamisage mo-
léculaire contrairement au CS1000 et en accord avec le CS1000a. Ceci s’est traduit par une
diminution de la perméance avec la température. La raison principale de la non survenue
des phénomènes de tamisage moléculaire dans nos structures est attribuée à la taille des
pores percolants de nos structures qui est supérieure à la taille des molécules fluides trans-
portées. En outre, l’effet de l’arrangement des feuillets de kérogène sous forme π-stacking
pourrait également avoir un effet sur le comportement des propriétés de transport. Nous
avons également observé une différence notable entre l’ordre de grandeur des perméances
de méthane sur nos structures et celles calculées sur les CS1000a, celles du CS1000a étant
plus élevées d’un ordre de grandeur. Les valeurs de perméance de méthane sur le CS1000a
sont de
[
9.104 −3.104] Barrer pour une gamme de température de [350K−600K], tandis
que les perméances de la même espèce sur nos structures sont de
[
2.104 −5.103]Barrer
sur la même gamme de température. Cette différence d’ordre de grandeur est en partie
attribuée à la différence entre les diamètres des pores percolants entre les CS1000a et nos
structures.
Dans l’étude du système modèle présenté dans le chapitre 5, nous avons utilisé les
simulations de dynamique moléculaire à l’équilibre EMD afin d’étudier la diffusion des fluides
de Lennard-Jones supercritiques à travers des modèles de solides nanoporeux mono-couche
dans des conditions d’équilibre thermodynamique et ce en utilisant une nouvelle technique
de calcul des coefficients de diffusion à l’équilibre que nous avons proposée (cf section
2.5.2). Dans ces simulations, on tient compte exclusivement des fluctuations thermiques ce
qui garantit que la diffusion moléculaire est le seul mécanisme de transport qui intervient
au cours des simulations. En fonction du rapport d’aspect entre la taille des pores et le
diamètre moléculaire du fluide, nous avons observé des régimes différents de l’évolution du
coefficient de diffusion de transport.
1. Pour les pores significativement plus grands que la taille moléculaire, nous avons
observé une relation linéaire entre le coefficient de transport et la taille des pores.
En l’occurrence, la plupart des molécules de fluide interagissent faiblement avec les
atomes de la membrane de solide mono-couche ;
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2. Pour les pores de largeurs comparables à la taille moléculaire et en dessous, l’évolution
du coefficient de diffusion suit un comportement différent avec la taille des pores à
cause des interactions entre les molécules de fluide diffusantes et les atomes solides
qui deviennent importantes.
Afin d’étudier ce régime spécifique, nous avons proposé un modèle théorique décrivant la
valeur du coefficient de diffusion par unité d’épaisseur de la membrane pour des molécules
sphériques. Le modèle utilise trois entrées principales qui sont : la vitesse thermique des
molécules de fluide, la porosité de surface accessible aux molécules de fluide diffusantes
ainsi qu’un facteur thermodynamique qui prend en compte les effets d’adsorption à l’entrée
du pore. Ces deux derniers paramètres dépendent du potentiel de force moyenne entre les
particules de fluide diffusantes et le solides poreux. Dans la limite des gaz dilués, le potentiel
de force moyenne ne dépend que du potentiel d’interaction fluide/solide et le modèle est
donc simplifié. La comparaison entre les prédictions de notre modèle théorique et les données
de simulations donne des résultats satisfaisants pour une large gamme de largeurs de pores,
de température et de densité. On peut en déduire que :
1. Effet de la température : notre modèle a montré que l’équation d’Arrhénius classique
utilisée pour décrire les phénomènes d’activation dans les matériaux microporeux n’est
pas suffisante pour capter l’influence de la température sur les coefficients de diffu-
sion de transport. Cela est dû à la dépendance complexe de la porosité accessible en
fonction de la température. De plus, il existe une compétition entre la porosité acces-
sible et le facteur correctif thermodynamique, qui présentent des tendances opposées
en fonction de la température. En conséquence, on ne peut pas définir une énergie
d’activation sur une large gamme de températures sans ambigüıté.
2. Effet du chargement en fluide : Outre l’effet de la température, nous avons étudié
l’effet du chargement en fluide (effet de densité) sur la diffusion. Nous avons observé
un comportement non trivial du coefficient de diffusion en fonction de la densité
apparente du fluide qui est dû à la sensibilité du potentiel de force moyenne ressenti
par les molécules de fluide diffusantes au chargement en fluide.
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6.1.1 Comparaison entre le modèle simple et le kérogène
Ainsi si l’on compare les comportements obtenus à l’échelle d’une constriction micro-
poreuse et dans un modèle de kérogène, on peut noter que :
1. Vis-à-vis des effets de la température : l’étude de transport des alcanes que nous avons
effectuée sur les kérogènes matures a révélé l’absence des phénomènes d’activation
qui s’est traduit par une diminution systématique de la perméance en fonction de
la température en accord avec les résultats obtenus sur le système modèle pour des
tailles de pores h∗ supérieures à 0.8. Ces résultats sont corroborés par l’étude de Botan
et al3 dans le cas du CS1000a. Ce comportement est dû au fait que la taille moyenne
des pores percolants de nos structures est plus grande que la taille des molécules
des alcanes transportés. Pour des tailles de pores inférieures à la taille des molécules
de fluide, on s’attend à ce que la perméance augmente avec la température. Cette
tendance est bien reproduite par notre système modèle notamment pour des tailles
de pores h∗ inférieures à 0.8. Cet effet est d’autant plus marqué que le chargement en
fluide est grand car lorsqu’on augmente la densité de fluide, l’encombrement stérique
augmente dans le voisinage du seuil de pore, ce qui se rapproche des conditions de
confinement rencontrées dans les matériaux microporeux. Le même comportement a
été observé par Botan et al3 sur les CS1000.
2. Vis-à-vis des effets du chargement en fluide : cet effet n’est pas capté par le modèle
simple tel qu’observé dans les membranes amorphes. En effet, dans les kérogènes
microporeux, cet effet traduit une diminution des coefficients de transport avec le
chargement en fluide comme rapporté par Collell et al4 et Botan et al3 et nous même
dans le travail décrit dans le chapitre 4. En effet, dans le système modèle, nous rap-
portons une augmentation du coefficient de diffusion avec le chargement en fluide
pour la plupart des conditions étudiées. Cette différence est due à l’état du fluide qui
est différent pour les deux systèmes. En effet dans les systèmes microporeux, l’aug-
mentation du chargement en fluide favorise davantage le piégeage dans les micropores
augmentant ainsi l’encombrement stérique et se traduisant par une réduction de la
mobilité du fluide. Cependant, dans le cas du système modèle, le calcul du coefficient
de diffusion se fait à travers un seul pore, négligeant ainsi l’effet du confinement qui
est susceptible de modifier la manière dont évolue le coefficient de transport diffusif
avec le chargement en fluide.
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6.2 Perspectives
Les perspectives de cette thèse sont multiples pour le cas des kérogènes matures ainsi
que pour le système modèle étudiés dans le cadre de ce travail. Ces perspectives sont
déclinées ci-dessous.
Concernant la reconstruction des structures de kérogène, afin de s’affranchir des éven-
tuels effets de taille finie, nous recommandons de reconstruire des systèmes de tailles plus
grandes. En effet les kérogènes réels, notamment les matures, contiennent une grande pro-
portion de mésopores ( 2nm < taille de pore < 50nm ). Pour cela, il conviendrait d’utiliser
une technique de reconstruction avec contrôle de la porosité et ce en insérant des particules
fictives de tailles représentatives des pores des kérogènes réels. Par ailleurs, on peut utiliser
une composition de matière organique qui prend en compte la composition du fluide de
réservoir. Cela permettrait de confirmer ou réfuter la capacité de ces systèmes à capter les
tendances observées dans les kérogènes mature en terme de proportions de mésopores et
de micropores (cf section 3.5.1). L’intérêt d’étudier des systèmes de kérogène contenant
de la mésoporosité réside dans l’étude de leurs propriétés de transport qui sont différentes
des systèmes contenant exclusivement des micropores. En effet, dans les mésopores conte-
nant des mélanges de fluides, des changements de phase peuvent survenir notamment par
condensation capillaire. En outre, pour les gaz secs, les régimes de diffusion peuvent varier
considérablement entre les mésopores et les micropores en fonction des conditions thermo-
dynamiques. En effet, à basse pression, les gaz obéissent à un régime de diffusion de type
Knudsen dans les mésopores qui est différent de la diffusion moléculaire dans les micropores.
En ce qui concerne les propriétés de transport à travers les structures microporeuses,
il serait intéressant de disposer d’une technique de caractérisation du réseau poreux afin
de pouvoir anticiper les mécanismes physiques qui surviennent à l’échelle microporeuse des
kérogènes réels, notamment la diffusion moléculaire. Il serait donc pertinent de développer
une méthode de caractérisation qui puisse rétablir la connectivité des chemins de perco-
lation. Dans ce sens, des travaux existent déjà dans la littérature5 visant à caractériser
la topologie du réseau de pores à grande échelle à partir des images tomographiques 3D
segmentées. Les chemins de percolation sont reliés à des descripteurs topologiques pour
caractériser leurs connectivités. Cependant, pour le cas des kérogènes microporeux, où les
phénomènes d’activation prédominent, il serait intéressant de caractériser le réseau poreux
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d’un point de vue énergétique en reconstruisant un champ d’énergie 3D à partir des posi-
tions des atomes composant les molécules de kérogène et du champ de force utilisé. Nous
remonterions ainsi à un champ énergétique caractéristique qui pourrait nous renseigner sur
les chemins favorables énergétiquement à l’écoulement. En effet, la géométrie du réseau
microporeux peut être modifiée au cours du transport de fluide et de la variation des condi-
tions thermodynamiques en terme de volume de pores accessibles et de connectivité. De
ce fait, il serait intéressant d’investiguer les propriétés de transport des fluides à travers
les structures microporeuses de kérogène couplées avec une déformation du matériau. Ceci
contribuerait à la documentation de ces mécanismes.
Finalement, en ce qui concerne le système modèle, une étude des propriétés de trans-
port hors équilibre en utilisant la méthode DCV-GCMD est en cours afin de comparer les
résultats à ceux obtenus par simulations moléculaires à l’équilibre. L’étude vise à déterminer
à partir de quelle taille de pore ou conditions thermodynamiques, de nouvelles contributions
viennent s’ajouter à la diffusion moléculaire, notamment les effets hydrodynamiques, lors-
qu’on applique un gradient de force motrice externe. Il est aussi recommandé d’explorer
les effets de couplage entre la déformation du solide et le transport des fluides à travers
la constriction microporeuse. En outre, l’étude du système modèle va être étendue au cas
des mélanges multi-constituants afin d’étudier la séparation d’espèces. L’intérêt de cette
étude réside dans le fait que les caractéristiques de notre système modèle sont très proches
de celles des graphènes nanoporeux qui sont des matériaux manufacturés très prometteurs
pour les procédés de séparation, comme le dessalement des eaux de mer et la séparation
des gaz.
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issue : Adsorption and fluid transport phenomena in gas shales and their effects on
production and storage. 150
[3] A. Botan, R. Vermorel, F.-J. Ulm, and R. J.-M. Pellenq, “Molecular simulations of su-
percritical fluid permeation through disordered microporous carbons,”Langmuir, vol. 29,
no. 32, pp. 9985–9990, 2013. PMID : 23886335. 150, 153
[4] J. Collell, G. Galliero, R. Vermorel, P. Ungerer, M. Yiannourakou, F. Montel, and M. Pu-
jol,“Transport of multicomponent hydrocarbon mixtures in shale organic matter by mo-
lecular simulations,”The Journal of Physical Chemistry C, vol. 119, no. 39, pp. 22587–
22595, 2015. 153
[5] Levitz, P., Tariel, V., Stampanoni, M., and Gallucci, E., “Topology of evolving pore
networks,” Eur. Phys. J. Appl. Phys., vol. 60, no. 2, p. 24202, 2012. 154
156
Annexe A
A.1 Caractérisation de la structure poreuse du kéro-
gène mature
A.1.1 Distribution de la taille de pores
Les distributions des tailles de pores (PSD) des structures de kérogène sont obtenues en
utilisant la méthode proposée par Bhattacharya et Gubbins1. La méthode consiste à choisir
des points répartis aléatoirement dans la matrice de kérogène que l’on fait ensuite gonfler
sous forme de sphère et dont on évalue le rayon de la plus grande sphère qui englobe le
point choisi sans qu’il y ait chevauchement avec les atomes des molécules du kérogène (voir
figure A.1) de sorte que :
rij ≥ σi2 +R
(A.1)
Où rij représente la distance entre le centre de la plus grande sphère et le centre de
la particule solide la plus proche, σi représente le diamètre Lennard-Jones de la particule
solide et R le rayon de la sphère.
La distribution de tailles de pores est normalisée de sorte que :∫ ∞
0
P (R)dR = 1 (A.2)
A.1.2 Porosité(volume de pores)
La porosité des structures de kérogène est déterminée en utilisant la méthode proposée
par Herrera et al2. La méthode consiste à insérer une molécule sonde, en l’occurrence le
méthane. Dans le cas où la molécule de méthane ne chevauche pas l’une des molécules du
solide (kérogène), l’insertion est donc acceptée. Le critère de distance utilisé pour l’accep-
tation est le suivant :
rmi ≥ σm +σi2
(A.3)
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Figure A.1: calcul de la distribution de taille de pores en utilisant la méthode de Bhattacharya et
Gubbins1. Le canal au centre de la figure (a) représente la cavité des pores, les sphères grises
représentent les particules du solide. P représente le point auquel la taille des pores est calculé.
D représente le diamètre de la plus grosse sphère. la figure (b) est un zoom sur le contact entre
la sphère matérialisée en trait plein et les particules du solide
Où rmi représente la distance entre la molécule sonde (méthane) et la molécule solide la
plus proche. σm=3.69 Å représente le diamètre Lennard-Jones de la molécule de méthane,
σi représente le diamètre de la molécule solide la plus proche. Le volume poreux est donné
par l’expression suivante :
Vporeux =
Naccepté
Ntotal
(A.4)
tels que : Naccepté représente le nombre d’essais d’insertion acceptés et Ntotal le nombre
total d’essais.
A.1.3 Surface spécifique
Les surfaces spécifiques accessibles à l’adsorption ont été calculées en utilisant la mé-
thode proposée par Duren et al3 à partir d’une simple technique d’intégration de Monte
Carlo où la molécule sonde est ”roulée” sur la surface des pores. Pour cela, une molécule
sonde (méthane) est insérée de façon aléatoire sur la surface du solide. La fraction des
molécules sonde qui ne se chevauchent pas avec les atomes du solide sont utilisés pour
calculer la surface spécifique accessible.
A.2 Adsorption GCMC et GCMD
La figure A.2 montre que la quantité adsorbée obtenue avec la méthode GCMC est
supérieure à la quantité adsorbée obtenue avec la méthode GCMD. Ceci s’explique par le
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fait que l’utilisation de la méthode GCMC permet d’accéder à toute la porosité du système
dont la porosité non connectée contrairement à la méthode GCMD qui par diffusion naturelle
ne permet d’accéder qu’à la porosité connectée.
Figure A.2: Isotherme d’adsorption de méthane sur le kérogène à 350K en utilisant deux
différentes méthodes. La courbe rouge représente l’isotherme obtenu en employant la méthode
GCMC tandis que la courbe bleue représente l’isotherme obtenue en utilisant la méthode GCMD
A.3 Calcul des coefficients de diffusion à l’équilibre
A.3.1 Le déplacement carré moyen
L’auto-diffusion est liée au déplacement carré moyen (MSD) des particules individuelles
par la relation d’Einstein.
〈
∆2r(t)
〉
=
1
N
N∑
i=1
〈[−→
Ri(t)−
−→
Ri(0)
]2〉
(A.5)
Où
−→
Ri(t) est la position de la molécule « i » à l’instant « t ». les crochets < > représentent
la moyenne sur l’ensemble des états initiaux en temps. La quantité entre crochet représente
le déplacement carré d’une molécule « i » effectué durant un temps « t ». La somme sur
l’ensemble des molécules donne la moyenne du déplacement carré moyen. Einstein4 avait
étudié le mouvement brownien des molécules dû aux collisions intermoléculaires et a démon-
tré que le déplacement carré moyen (Mean Square Displacement MSD) (équation A.5) des
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molécules ayant suivi des mouvements aléatoires est proportionnel au temps écoulé lorsque
le temps est supérieur au temps de décorrélation tc. Cette relation est donnée par :〈
∆2r(t)
〉∼ d.D.t t>> tc (A.6)
Tel que le facteur de proportionnalité « D » représente le coefficient d’auto diffusion des
molécules fluides. le facteur d représente la dimensionnalité du système, tel que d=2 pour
un système unidimensionnel, d=4 pour un système bidimensionnel et d=6 pour un système
tridimensionnel.
A.3.2 Le formalisme de Green Kubo
Une alternative pour calculer le coefficient d’auto-diffusion à l’échelle moléculaire consiste
à utiliser le formalisme de Green Kubo en intégrant la fonction d’auto-corrélation des vi-
tesses. Le déplacement d’une particule dans un système périodique est simplement l’intégrale
temporelle de sa vitesse :
∆ri(t) =
∫ t
0
dt′vi(t′) (A.7)
En fait, il existe une relation qui exprime le coefficient de diffusion directement en termes
de vitesses des particules. Nous commençons par la relation d’Einstein :
2D = lim
t→∞
∂
〈
x2(t)
〉
∂t
(A.8)
pour la démonstration, nous considérons seulement une composante cartésienne du dépla-
cement carré-carré. Si on écrit x(t) comme l’intégrale dans le temps de la composante x de
la vitesse de la particule individuelle, on obtient :
〈
x2(t)
〉
=
〈(∫ t
0
dt′ vx(t′)
)2〉
=
∫ t
0
∫ t
0
dt′dt′′
〈
vx(t′)vx(t′′)
〉
= 2
∫ t
0
∫ t′
0
dt′dt′′
〈
vx(t′)vx(t′′)
〉
(A.9)
Le terme
〈
vx(t′)vx(t′′)
〉
s’appelle la fonction d’auto-corrélation de la vitesse. Il mesure la
corrélation entre la vitesse d’une particule à l’instant t′ et t′′. La fonction d’auto-corrélation
de la vitesse (VACF) est une propriété d’équilibre du système, car elle décrit les corrélations
entre les vitesses aux différents temps le long d’une trajectoire d’équilibre. Comme les
propriétés d’équilibre sont invariantes sous un changement de l’origine du temps, le VACF
dépend uniquement de la différence entre t′ et t′′. Par conséquent,
〈
vx(t′)vx(t′′)
〉
=
〈
vx(t′− t′′)vx(0)
〉 (A.10)
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En insérant l’équation A.9 dans A.7 On obtient :
2D = lim
t→∞2
∫ t
0
dt′′
〈
vx(t− t′′)vx(0)
〉
(A.11)
En réalisant le changement de variable τ = t− t′′, on peut relier l’intégrale de l’auto-
corrélation des vitesses au coefficient de diffusion comme suit :
D =
∫ ∞
0
dτ〈vx(τ)vx(0)〉 (A.12)
Théoriquement, le coefficient d’auto-diffusion D ne peut être calculé de manière précise
que lorsque le temps « t » tend vers l’infini (le temps de simulation est largement supérieur
au temps de décorrélation). Lorsque cette condition est vérifiée, les coefficients de diffusion
calculés par la relation d’Einstein et ceux calculés par intégration de la fonction d’auto-
corrélation des vitesses sont équivalents. En pratique, on peut calculer la moyenne sur
l’ensemble des déplacements carrés moyens MSD de toutes les molécules se trouvant dans
la boite de simulation et pour plusieurs origines des temps différentes afin d’améliorer la
statistique.
A.3.3 Extension à la diffusion de transport et aux mélanges
Dans l’hypothèse d’un équilibre local, le postulat de base de la thermodynamique irré-
versible5,6 est que les flux de chaleur et de matière sont linéairement liés aux forces motrices
thermodynamiques tels que :
−→
Ji = −
N∑
i=1
Lik
−→
Fk (A.13)
−→
Ji et
−→
Fk sont respectivement le flux (chaleur, masse) et la force. Lik représente les
coefficients phénoménologiques d’Onsager tels que : Lik = Lki. Ceci est connu sous le nom
de relation de réciprocité d’Onsager et est dérivée en utilisant le principe de la réversibilité
microscopique7 . Dans le cas d’un mélange multi-constituant, L’équation ci-dessus fait
apparâıtre un terme croisé (k 6= j) qui traduit que, en raison du frottement entre les espèces
différentes, une force motrice exercée sur les espèces k induit un flux sur les espèces i . Dans
le cas des matériaux poreux solides, on se met dans l’approximation isotherme, le coefficient
de diffusion pour chaque constituant est donné par :
−→
Ji = −
n∑
k=1
Lik
ck
RT
−→∇µk (A.14)
Tels que :
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•
−→∇µk : représente le gradient de potentiel chimique.
• Ji : le flux diffusif d’un constituant i dans un mélange de n constituants.
• Lik représentent les coefficients d’Onsager et ck représente représente la concentration
de l’espèce k dans le mélange.
Les éléments Lik de la matrice d’Onsager peuvent être calculés à partir des simulations
moléculaires à l’équilibre en utilisant la relation d’Einstein :
Lik =
1
6Nkdt
lim
dt→∞
〈(
Ni∑
l=1
(
rl,i(t+dt)
)− rl,i(t)
)
.
(
Nk∑
j=1
(
rj,k(t+dt)
)− rj,k(t)
)〉
(A.15)
où : Lik représente le coefficient de diffusion de transport de l’espèce i dû à
−→∇µk, rl,i(t) est
la position du centre de masse de la molécule l=1. . . .Ni à l’instant t et rj,k la position du
centre de masse de la molécule j= 1. . . . . . . Nk
[L] est la matrice d’Onsager dont les termes diagonaux représentent les coefficients
d’autocorrélation et les termes hors diagonaux représentent les termes d’interaction croisées.
Pour un fluide pur, la matrice des coefficients d’Onsager se réduit simplement à une
valeur scalaire Lii = L, donnée par :
L = 16Ndt limdt→∞
〈(
Ni∑
l=1
(rl(t+dt))− rl(t)
)2〉
(A.16)
Les termes diagonaux de la matrice d’Onsager sont exprimés par :

Lii = Dis +C∗ii
Dis =
1
6Nidt
lim
dt→∞
〈
Ni∑
l=1
(−→rl,i(t+dt)−−→rl,i(t))2
〉
C∗ii =
1
6Nidt
lim
dt→∞
〈(
Ni∑
l=1
(−→rl,i(t+dt))−−→rl,i(t)
)
.
(
Ni∑
k=1, k 6=1
(−→rk,i(t+dt))−−→rk,i(t)
)〉 (A.17)
Où Dis représente l’auto-diffusion , c’est-à-dire les coefficients de diffusion d’une seule mo-
lécule taguée d’espèces i dans le mélange, et C∗ii un terme collectif, qui prend en compte
la corrélation entre deux molécules k et l différentes de la même espèce i. Dans la limite
très diluée, C∗ii tend vers zéro et les coefficients d’auto-diffusion D
i
s deviennent égaux aux
coefficients d’auto-corrélation8 Lii.
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